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Resumen
El presente proyecto abarca la formulación, obtención, caracterización y comparación
de dos tipos de pinturas epoxídicas; una con fosfato de zinc como pigmento
anticorrosivo y la otra utilizando un polímero conductor denominado polianilina. Uno de
los objetivos del proyecto es emplear el polímero conductor como una alternativa a los
pigmentos inorgánicos utilizados en pinturas para prevenir la corrosión del acero.
Uno de los retos más importantes de este proyecto ha sido formular nuestra propia
pintura de imprimación anticorrosiva incorporando el polímero directamente en el
proceso de fabricación de la misma. Debido a que los polímeros conductores son
moléculas con una elevada tendencia a aglomerarse en un medio orgánico o acuoso,
es esencial una buena mezcla para que este material desarrolle sus funciones como
aditivo anticorrosivo. Por lo tanto, el trabajo consta de tres partes bien estructuradas:
(i) una parte experimental donde se formula, se desarrolla y se ajusta la formulación de
las dos pinturas anticorrosivas; (ii) otra parte experimental donde se procede a
caracterizar la pintura seca y la pintura líquida; y, por último, (iii) el estudio de la
aplicación de las imprimaciones anticorrosivas en chapas de acero al carbono para
evaluar sus capacidades protectoras a través de ensayos acelerados de corrosión.
A parte de la adecuada preparación de la pintura, otro aspecto de suma importancia
que se ha tenido en cuenta es la preparación de la superficie metálica a recubrir, es
decir, el pretratamiento de las chapas de acero. Las chapas fueron cuidadosamente
decapadas por el método de chorreado abrasivo. Posteriormente se pintaran las
probetas, una vez secas se realiza un corte que llega hasta el acero en una cara, por
la otra cara no se hace nada. Las probetas son sometidas a un ensayo de corrosión
simulando un medio marino (disolución de NaCl al 3,5%, pH=6,5) mediante un robot
que las sumerge, las escurre y las seca. Una vez realizados los ensayos se evalúa la
pérdida de adherencia del recubrimiento y el grado de corrosión. Por la otra cara, se
realizan ensayos de adherencia a tracción para evaluar la resistencia de la película.
Los resultados demuestran que la adición de polímero proporciona una mejora en las
propiedades de adherencia y de protección contra la corrosión. Sin embargo, debido a
un aumento de la viscosidad de la pintura con la incorporación de la polianilina, el
recubrimiento una vez seco presentó irregularidades en la superficie que provocaron
otros tipos de desperfectos respecto a la formulación anticorrosiva sin polímero.
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Glosario
A Sección [m2]
as Actividad de una determinada sustancia s [mol/m3]
E Módulo de Young [MPa]
E Potencial eléctrico [V]
Eo Potencial normal o estándar [V]
Ecor Potencial de corrosión [V]
e Carga del electrón [C]
F Constante de Faraday [C/mol]
G Energía libre de Gibbs [J]
Go Energía libre de Gibbs en condiciones estándar [J]
I Intensidad de corriente [A]
i Densidad de corriente [A/m2]
i0 Densidad de corriente de intercambio [A/m2]
ia,M Densidad de corriente parcial anódica para la disolución de un metal
[A/m2]
icor Densidad de corriente de corrosión [A/m2]
iL Densidad de corriente límite [A/m2]
K Constante de equilibrio de la ley de acción de masas a presión constante
 Longitud [m]
n Número de electrones
R Constante de los gases ideales [J/mol·K]
R Resistencia eléctrica []
T Temperatura [K, ºC]
T Transmitancia [%]
t Tiempo [min, h]
vcor Velocidad de corrosión [mol/m2·s]
vM Velocidad de disolución de un metal [mol/m2·s]
PAni Polimero conductor Polianilina
PAni-EB Polimero conductor Polianilina (emeraldina base)
EJ01-0 Pintura epoxi de dos componentes con fosfato de zinc al 10%
EJ01-2 Pintura epoxi de dos componentes con PAni-EB al 0.3%
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Letras griegas
Pendiente de la recta de Tafel
 Deformación o elongación [%]
el Deformación elástica [%]
rot Deformación en el punto de rotura [%]
max Deformación en el punto de máxima tensión [%]
A Polarización de activación [V]
C Polarización de concentración [V]
R Polarización de resistencia [V]
μ Movilidad de los electrones en un medio [S/C m]
 Número de onda [cm-1]
Resistividad eléctrica [ ·m]
Conductividad eléctrica [S/m]
Tensión o esfuerzo de tracción [MPa]
el Esfuerzo elástico [MPa]
max Tensión máxima o esfuerzo máximo de tracción [MPa]
rot Esfuerzo en el punto de rotura
 Resistencia eléctrica [ ]
1 Conductancia [S]
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2. Prefacio
Gracias a su gran resistencia y a otras muchas ventajas, hace tiempo que el acero es
utilizado como material para la construcción. Sin embargo, el problema más común en
su utilización en un entorno marino es su facilidad para corroerse, se dice que un 10%
se pierde en forma directa por corrosión y otro 10% en concepto de fallos mecánicos,
fallos de instalaciones y otros fenómenos. Este efecto hace siglos que es conocido,
pero se han realizado los mayores avances cuando se ha empezado a tratar como un
problema económico. Se ha comprobado en muchos países, que solo las perdidas
económicas debidas a la corrosión atmosférica, reparación y prevención se acercan a
un 3-4% del producto nacional bruto.
Por lo tanto, la corrosión de los metales empleados para la construcción de
infraestructuras tales como: depósitos de almacenamiento de sustancias líquidas,
contenedores para transporte de mercancías, automóviles, barcos, plataformas
petrolíferas, entre otras; es una de las grandes preocupaciones y que requiere una
inversión constante en obtener formulaciones de pintura cada vez más económicas y
menos contaminantes. La prueba de ello son las recientes normativas europeas como
la Directiva 2004/42/CE, de reducción de compuestos orgánicos volátiles (VOC) y el
Reglamento REACH (Registro, Evaluación, Autorización y Restricción de sustancias y
preparados químicos) [Reglamento CE nº 1907/2006] que afectan particularmente a la
Industria Química Transformadora o de Formulación.
Actualmente, los aditivos o pigmentos anticorrosivos más empleados en el mercado
están basados en metales de transición, como el zinc metálico y en sus derivados,
especialmente el fosfato de zinc. En algunas pinturas anticorrosivas, estos aditivos
inorgánicos pueden llegar a representar un 80-90% del volumen total de la pintura. El
potencial de aplicación de los polímeros conductores como sustitutos ecológicamente
más amigables con el medio ambiente, sí comparados con los aditivos inorgánicos
basados en metales de transición, reside en el hecho de que son capaces de
desarrollar la misma función con un porcentaje en peso muy inferiores (0.3-1% en
peso) a los compuestos de zinc.
El presente proyecto centra sus esfuerzos en la formulación de una nueva pintura de
imprimación anticorrosiva para estructuras metálicas de acero. El trabajo consiste en
sustituir un 10% del fosfato de zinc por un 0.3% de polianilina base emeraldina y
evaluar sus propiedades protectoras.
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2.1. Origen y motivación del proyecto
Muchos de los polímeros conductores ya eran conocidos en su forma no conductora
mucho antes de que su conductividad y otras propiedades de interés fueran
descubiertas. Algunos también eran conocidos en su forma conductora, pero no
estaban bien caracterizados y no se mostró interés en su conductividad. Sin embargo,
después de largos estudios, en 1977 Shirakawa, Heeger y MacDiarmid descubren que
oxidando el poliacetileno con vapores de cloro, bromo o iodo producían una película
109 veces más conductora de lo que era originalmente, proporcionando una nueva ruta
química para la obtención de materiales conductores.
Inicialmente el poliacetileno fue el polímero conductor más estudiado tanto desde el
punto de vista científico y desde el punto de vista práctico, pero debido a su alta
inestabilidad química en presencia de oxígeno, su interés se redujo al ámbito
científico. En 1985 Shirakawa, Heeger y MacDiarmid presentaron a la Polianilina como
un polímero conductor estable al aire, pasando a ser el polímero más estudiado junto
con los polipirroles y los politiofenos.
En relación a estos estudios, el Grup d’Innovació en Materials i Enginyeria Molecular
(IMEM) de la Escola Tècnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona (ETSEIB,)
perteneciente a la Universitat Politècnica de Catalunya (UPC), presenta una dilatada
experiencia en la aplicación de los polímeros conductores en formulaciones de
pinturas con resultados muy satisfactorios y trabajando siempre en colaboración con
empresas fabricantes de pinturas nacionales y internacionales.
El progresivo deterioro de estructuras que se encuentran sumergidas y/o expuestas a
la acción de la atmósfera marina e industrial constituye un grave problema industrial.
Para evitar los efectos de la corrosión, estas estructuras también deben ser
pretratadas correctamente antes de ser pintadas. Por estos motivos, uno de los
objetivos del presente proyecto es realizar un cuidadoso pretratamiento de las chapas
de acero antes de la aplicación del recubrimiento. Por otro lado, como es la primera
vez que se realiza la preparación de la pintura en nuestros laboratorios (anteriormente
a este proyecto las formulaciones eran proporcionadas por la empresas colaboradoras
en los proyectos del Grupo IMEM), el otro objetivo relevante es alcanzar formular una
pintura epoxídica bicomponente con buenas propiedades de aplicación y buenas
propiedades anticorrosivas.
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3. Introducción
La protección de los metales de la corrosión se ha convertido en una imprescindible y,
por otra parte, costosa tarea, ya que el empleo de metales se ha erigido en
imprescindible en casi todos los sectores productivos, principalmente por sus
propiedades de resistencia y conductividad.
El fenómeno de la corrosión se ha evidenciado como progresivo en el tiempo, a
medida que éste transcurre sus efectos negativos se van incrementando.
Con los conocimientos de que se dispone en la actualidad, resulta imposible eliminar
la corrosión que, como se ha dicho, acaba siempre apareciendo en los metales tarde o
temprano. Por tanto, el objetivo es encontrar y aplicar fórmulas que, aunque no
eliminen el problema por completo, disminuyan su aparición o la reduzcan en sus
efectos a la mínima expresión que, finalmente, contribuyan a mantener viva la eficacia
productiva o rendimiento de los elementos en los que estén presentes los metales. En
definitiva, se trata de prolongar al máximo posible su vida útil.
Muchos han sido y son los intentos para reducir el efecto de la corrosión, de todos
ellos, uno de los más eficaces es el recubrimiento orgánico con pinturas o planchas.
3.1. Objetivos y alcance del proyecto
El principal objetivo del presente proyecto es la formulación y comparación de dos
tipos de pinturas; una con fosfato de zinc como pigmento anticorrosivo inorgánico, y la
otra utilizando un polímero conductor derivado de la polianilina, la polianilina base
emeraldina.
En primer lugar, se realizará la formulación de las pinturas y su caracterización físico-
química. La caracterización físico-química se realiza de la pintura líquida y seca
mediante técnicas de reología de pinturas, espectroscopia de infrarrojo, análisis de
densidad y ensayos de tracción-deformación. Seguidamente, se realizarán ensayos
acelerados de corrosión con probetas de acero al carbono recubiertas con pintura en
un ambiente corrosivo.
Los resultados se comparan con la resistencia a la corrosión de la pintura con fosfato
de zinc y empleando Normas A.S.T.M. (American Society for Testing and Materials).
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4. La corrosión: Características y tipos
4.1. Introducción
La corrosión puede definirse como una tendencia espontánea y natural a recuperar el
estado oxidado en que se encuentran en la naturaleza, con desprendimiento de
energía. Se entiende, por lo tanto, que se trata de una reacción de un metal o aleación
con el medio que lo rodea (atmosférico, ácido, marino...), provocando el consiguiente
deterioro de sus propiedades. A causa de este fenómeno, los metales pierden su
estado elemental y retornan al estado combinado de origen, transformando sus
átomos metálicos en iones y cediendo sus electrones a un no metal (oxígeno,
azufre…).
A temperatura ambiente y una atmósfera perfectamente seca, la corrosión metálica
progresa a velocidades imperceptibles, de modo que a efectos prácticos puede ser
ignorada; en cambio, adquiere una especial importancia sobre superficies
humedecidas. La corrosión se puede dividir en dos tipos diferentes: corrosión seca
(oxidación directa a altas temperaturas, Fig.4.1) y corrosión electroquímica (Fig. 4.2).
Esta última tiene lugar en metales en disolución y, por ser la más frecuente, será la
que se estudie en este trabajo.
Fig. 4.1 Oxidación directa
Fig. 4.2 Corrosión electroquímica
14 Memoria
Joel Montiel Soriano
4.2. Corrosión electroquímica
La corrosión electroquímica se establece cuando dos materiales metálicos de
potencial muy diferente se hallan en presencia de un electrolito, tal como disoluciones
salinas o la humedad de la atmósfera. Básicamente consiste en la reacción de un
metal en un medio agresivo que se transforma en un óxido u otro compuesto
termodinámicamente estable en aquellas condiciones, por medio de una reacción de
oxidación-reducción.
En la corrosión electroquímica (también llamada acuosa o húmeda) los electrones
viajan por el metal desde una zona anódica a una catódica (Fig. 4.2) completándose el
circulo eléctrico a través del electrolito, mientras que en la oxidación directa la capa de
oxido sobre el metal puede actuar como conductor de electrones y de iones (Fig. 4.1).
La celda que provoca este proceso tiene tres componentes básicos: un ánodo, un
cátodo y una disolución eléctricamente conductora.
Fig. 4.3 Celda electroquímica de corrosión
En el ánodo es donde se produce la corrosión:
  neMeMe 2 (Ec. 4.1)
El cátodo, que puede ser una parte de la superficie del propio metal en contacto con el
primero, forma otro electrodo y se consume durante el proceso. Es el lugar donde se
produce la reducción, su formula general es la siguiente:
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REDneOX   (Ec.4.2)
Algunos ejemplos de reducción son:
222 HeH   (Ec.4.3)
  OHeOHO 442 22 (Ec.4.4)
OHNOeHNO 23 234   (Ec.4.5)
Cualquier oxidante puede actuar como captador de electrones, pero generalmente es
oxígeno disuelto en el electrolito o los protones del agua los que se comportan de tal
manera en medios neutros y alcalinos. En medios ácidos es el ión hidrógeno el que
capta los electrones [1].
4.2.1. Aspectos termodinámicos
Las diferencias de potencial electroquímico son el origen de que unas regiones actúen
como ánodos o cátodos. Por lo tanto, el conocimiento del potencial electroquímico
permite averiguar el mecanismo de corrosión y decidir quién actuará como ánodo y
como cátodo [2].
La ley de Faraday relaciona la velocidad de disolución de un metal a cualquier
potencial, VM, y la densidad de corriente parcial anódica para la disolución del metal,
iaM, mediante la ecuación:
aM
M
i
v
nF
  (Ec. 4.6)
En la ecuación anterior, n es el número de carga (adimensional), que indica el número
de electrones intercambiados en la relación de disolución; F es la constante de
Faraday, 1F=96485 C/mol, que indica la carga que transporta un mol de electrones.
Cuando no existe polarización externa, un metal en un medio oxidante adquiere
espontáneamente un cierto potencial, denominado potencial de corrosión, Ecor. La
densidad de corriente parcial anódica en el potencial de corrosión es igual a la
densidad de corriente de corrosión icorr. Dicho esto, la ecuación anterior resulta:
( )corr
cor
M E E cor
i
v v
nF
   (Ec. 4.7)
La variación de energía libre ΔG para una reacción química, en general, puede
expresarse en función del cambio de energía libre en condiciones estándar (ΔGo), de
la constante de los gases R, de la temperatura T y de la constante de la ley de acción
de masas K, a través de la ecuación:
16 Memoria
Joel Montiel Soriano
LnKRTGG  0 (Ec. 4.8)
De esta forma para una sustancia s y siendo as su actividad se tiene:
lnos s sG G RT a  (Ec. 4.9)
En una reacción electroquímica, que no deja de ser un tipo de reacción química, el
cambio de energía libre también se puede expresar en función de la constante de
Faraday F, del número de electrones intercambiados n y del potencial al que tiene
lugar el proceso E,:
G n F E   (Ec. 4.10)
En una reacción cualquiera del tipo:
aA bB cC dD   (Ec. 4.11)
La energía libre es la diferencia de la energía libre entre productos y reactivos:
c d a bG cG dG aG bG     (Ec. 4.12)
Sustituyendo la Ec.4.8 en la Ec. 4.12 se obtiene:
·ln
·
c d
o C D
a b
A B
a aG G RT
a a
   (Ec. 4.13)
Y teniendo en cuenta la ecuación 4.10 y la anterior se deduce que:
·ln
·
c d
o C D
a b
A B
a aRTE E
nF a a
   (Ec. 4.14)
Esta expresión es  conocida como la ecuación de Nernst y expresa el potencial de un
electrodo en función de las actividades de los iones y de la temperatura. E0 representa
el cambio de energía libre estándar para la reacción electroquímica y se denomina
potencial normal o estándar.
4.3. Corrosión del acero
En este apartado se comentará brevemente el caso particular del acero. Este es una
aleación o combinación de hierro y carbono (entre un margen de 0,05% hasta menos
de un 2% en carbono).
El hierro puro, por tanto, es el elemento mayoritario dentro del acero y no se encuentra
libre en la naturaleza ya que reacciona con facilidad con el oxígeno del aire para
formar óxido de hierro (su forma más estable). Por tanto, las estructuras de este tipo
se ven afectadas por la corrosión, o formación de herrumbre, pudiendo dar lugar a su
destrucción [1].
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Las principales  reacciones implicadas en la corrosión del acero son:
Ánodo (oxidación):
Fe ↔ Fe2+ + 2e- (Ec. 4.15)
Fe2+ ↔ Fe 3+ + e-  (Ec. 4.16)
Cátodo (reducción):
O2 + H2O +4 e- ↔ 4OH (Ec. 4.17)
Resultando como reacción global:
2 Fe +3 H2O → Fe2O3 +3 H2 (Ec. 4.18)
4.4. Cinética de la corrosión
Es importante tener en cuenta los factores que pueden afectar a la velocidad de
corrosión.
En el instante que se produce la corrosión, la velocidad de oxidación anódica se iguala
a la velocidad de reducción catódica.  Si se realizan las curvas de polarización anódica
y catódica  se obtendrá un punto de intersección, que corresponde al potencial de
corrosión y a la densidad de corrosión, que será proporcional a la velocidad de
corrosión.
Fig. 4.4 Diagrama de Evans
4.4.1. Polarización
Se define como la disminución de la diferencia de potencial entre los electrodos que
tiene lugar al cerrarse el circuito. El potencial cuando circula corriente es distinto al
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potencial en circuito abierto. Existen tres tipos de polarización:
 La polarización por activación;  está relacionada con la energía de activación que se
necesita para que la reacción tenga lugar en un electrodo. Para superar la energía de
activación se necesita una sobretensión, para la reacción anódica o catódica.
La polarización por activación se puede calcular con la ecuación de Tafel como:
0
·log i
i
  (Ec. 4.19)
Donde i0 la densidad de corriente de intercambio. El valor de β  será mayor que cero
en caso de polarización anódica y será negativo si tenemos polarización catódica. En
la mayoría de los procesos de corrosión la contribución mayor corresponde a la
polarización por activación.
 La polarización por resistencia tiene lugar a causa del desplazamiento del equilibrio
por la presencia de una resistencia de valor elevado en el electrolito o el electrodo. Su
valor se calcula de la forma siguiente:
·R I R  (Ec. 4.20)
Donde R es la resistencia del electrolito situado en las proximidades del electrodo y I
es el valor de  la intensidad de corriente.
 La polarización por concentración es debida a las variaciones de concentración en
las proximidades del electrodo durante el proceso de difusión de los iones hacia el
electrodo, creándose una zona de agotamiento. Se puede calcular mediante la
siguiente expresión:
ln 1c
L
RT i
nF i
      (Ec. 4.21)
Siendo iL la densidad de corriente límite.
4.4.2. Factores que influyen en la velocidad de corrosión
Medio ácido
 Influencia de la  presencia de aniones complejantes del catión: la disminución de la
concentración cuando el ión metálico se compleja, provoca una caída del potencial
anódico y consecuentemente aumenta la velocidad de corrosión.
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 Al disminuir el pH del electrolito, aumentan tanto la intensidad de corrosión como la
velocidad de corrosión.
 Influencia de la sobretensión para la descarga de hidrógeno: esta descarga  sobre un
metal requiere un sobrepotencial catódico, de modo que la presencia de metales que
presentan menor sobretensión para la descarga del mismo, aumenta la velocidad de
corrosión al elevar del potencial catódico.
Medios aireados a pH alcalino o neutro
 La presencia de oxidantes más fuertes que el oxígeno: al aparecer en la disolución
un captador de electrones más fuerte que el oxígeno será el que fije los electrones
procedentes de la reacción anódica, provocando que el potencial catódico sea mayor
que para el oxígeno y por tanto, aumentando la velocidad de corrosión.
 La influencia de la velocidad de desplazamiento del electrolito sobre la superficie
metálica: cuanto más oxígeno llegue a las regiones fuente de electrones, mayor será
la intensidad de corrosión y por tanto mayor será la velocidad de corrosión. De este
modo, cualquier cambio en la solubilidad del oxígeno en el electrolito modificará la
cantidad de oxígeno disuelto y la velocidad con que se llevan a cabo los fenómenos de
su transporte.
4.4.3. Pasivación
Es la propiedad que presentan algunos metales y aleaciones de permanecer
prácticamente inertes en determinados medios, y que según la termodinámica,
deberían comportarse como metales activos y disolverse con cierta velocidad a través
de mecanismos de corrosión electroquímica [3].
Este  fenómeno descrito suele ser consecuencia de la formación de una capa fina y
compacta de productos oxidados, adherente y muy poco porosa que prácticamente
aísla el metal de medio.
El mecanismo químico, para el caso del acero puede ser dos tipos según las
condiciones iniciales de la solución:
 Existen cationes metálicos en el electrolito provenientes de la reacción  anódica y en
presencia de OH-  provenientes de la reacción de reducción catódica de O2
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Fe3+ + 3 OH-  Fe(OH)3 (Ec. 4.22)
Fe(OH)3 + Fe     Fe2 O3 + 3H+ + 3e- (Ec. 4.23)
 Inicialmente no existen cationes metálicos: el óxido se forma antes de que  comience
la reacción electroquímica de corrosión, por reacción química entre el metal y el
oxígeno absorbido sobre su superficie, según alguna de las siguientes reacciones:
2 Fe + 3 H2 O  Fe2 O3 + 6H+ + 6e (Ec. 4.24)
2 Fe + 3/2 O 2 Fe2 O3 (Ec. 4.25)
4.5. Tipos de corrosión
La corrosión se puede clasificar atendiendo al medio que la produce (por ácidos,
atmosférica, por suelos, etc.), al mecanismo o la morfología del ataque (uniforme,
localizado, etc.) o a las condiciones físicas que la motivan (cavitación, corrientes
vagabundas, etc.) [4,5,6].
4.5.1. Según el medio
 Corrosión ambiental: es la que produce mayor cantidad de daños en un material y en
mayor intensidad. Está influenciada por la humedad, temperatura, impurezas y la
naturaleza del metal.
 Corrosión por suelos: se trata de procesos de degradación observados en
estructuras enterradas, y cuya intensidad depende de factores como la humedad,
composición o pH.
 Corrosión por aguas: es de tipo electroquímica, por reacción entre el acero y
cantidades elevadas de electrolito, que forma un óxido rojizo sobre la superficie.
 Corrosión microbiológica: es causada por los procesos biológicos y químicos que
provocan los microorganismos adheridos a la superficie de los metales a través de
biofilms.
 Corrosión por corrientes vagabundas: aparece por el efecto combinado de las
condiciones naturales y la actuación humana, proveniente de vías férreas
electrificadas, estaciones de alta y baja tensión, equipos de soldadura, etc.
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4.5.2. Según la morfología del ataque
 Corrosión uniforme, homogénea o generalizada: se manifiesta en forma de agresión
progresiva y a velocidad constante en el tiempo sobre toda la superficie expuesta, de
manera que la penetración media es aproximadamente la misma en todos los puntos.
 Corrosión galvánica o por contacto: aparece cuando dos elementos metálicos están
unidos entre sí con continuidad eléctrica, en presencia de un electrolito, formando una
pila.
 Corrosión por picadura: se localiza en zonas aisladas de la superficie. Es agresiva y
peligrosa pues actúa en profundidad en pequeñas áreas, que no suelen superar los
dos milímetros cuadrados, y se propagan hacia el interior del metal formando
pequeños túneles que avanzan rápidamente.
 Corrosión selectiva o en placas: es un caso intermedio entre la corrosión uniforme y
la corrosión por picadura, puesto que se produce un ataque localizado en
determinadas zonas de la superficie metálica.
 Corrosión intergranular: el ataque se localiza en los límites de grano del metal,
provocando una pérdida de coherencia entre los mismos y alterando las propiedades
mecánicas del material.
 Corrosión en resquicio: se presenta en uniones, intersticios, zonas de solape, zonas
roscadas, y en general, en aquellas regiones mal aireadas o en las cuales la
renovación del medio corrosivo está condicionada por mecanismos de difusión.
4.5.3. Según las condiciones físicas
 Corrosión bajo tensión o fisurante: se da cuando una aleación está sometida a
tensión mecánica de tracción y se encuentra en un medio agresivo. Se caracteriza por
la aparición de grietas o fisuras que avanzan en la dirección normal a la de aplicación
de la tensión.
 Corrosión por fatiga: se debe a la acción conjunta de un medio corrosivo y una 
tensión cíclica, que pueden producir la fractura del material.
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 Corrosión por erosión: se origina por el ataque de un fluido que contiene partículas
sólidas capaces de causar un desgaste mecánico sobre la capa pasiva superficial de
un metal.
 Corrosión por cavitación: tiene lugar por el paso a gran velocidad de un  fluido sobre
la superficie metálica por causas puramente fluido-dinámicas. Se crean áreas de baja
presión generando burbujas en el fluido que explotan con rapidez dando ondas de
choque, que destruyen la capa pasiva Puede aparecer en bombas, turbinas, hélices y
órganos en rotación o sometidos a vibración en un fluido.
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5. Protección contra la corrosión
5.1. Introducción
Una vez conocido el problema de la corrosión, el siguiente capitulo hablará sobre las
diferentes maneras de proteger a los materiales de la mejor manera posible.
Un control muy eficaz es realizar un buen diseño de la pieza. Este diseño es clave,
pero está limitado, a veces, por factores económicos, de disponibilidad, u otros, que
hacen que sea imprescindible proteger el material por algún medio.
Los distintos métodos de protección se pueden clasificar según:
 Protección con revestimientos orgánicos
- Revestimientos con planchas
- Revestimientos con pinturas
 Protección con recubrimientos metálicos
- Electrodeposición
- Recubrimientos autocatalíticos
- Anodizado del aluminio
- Galvanizado en caliente
 Protección catódica
 Inhibidores
Dado que este proyecto se basa en la formulación y caracterización de pinturas, este
capítulo centrará la atención en este tipo de revestimiento.
5.2. Pinturas
La pintura líquida básicamente es un sistema disperso que se encuentra formado por
partículas sólidas de pigmentos, en un medio líquido que se convierte en película
sólida y opaca después de su aplicación, en forma de capa fina, sobre un substrato
metálico. El vehículo es la porción líquida de una pintura, formada por el disolvente y la
resina o aglomerante. La resina, en el proceso de secado o curado, interacciona con
las partículas de pigmentos, que son las que dan las propiedades más características
de las pinturas secas.
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5.2.1. Funciones
La pintura ejerce función decorativa y/o de protección. Esta puede ser inhibidora o de
protección catódica. Por este motivo la pintura puede proteger al metal de dos
maneras:
 Ofreciendo el efecto de capa barrera física entre el metal y el ambiente corrosivo, por
adherencia de la pintura a la superficie metálica, como todo tipo de recubrimiento
orgánico.
 Sirve como deposito de inhibidores de corrosión o de pigmentos que ejercen
protección catódica.
Capa barrera
La pintura, al cubrir, limita el transporte de electrones, de átomos, de iones y de
moléculas al metal, dicho de otra manera ofrece una resistencia óhmica grande.
Reduciendo el transporte de electrones, de átomos y de iones metálicos, de oxígeno y
de agua, las posibilidades de corrosión se ven mermadas. Pero, en la práctica, las
películas de pintura seca aparecen porosidades, que se subsanan a medida que se
aumenta el número de capas de pintura y el espesor.
Durante la corrosión, la resistencia de la película disminuye porque se introducen
defectos en la película por efectos mecánicos y químicos.
Efecto inhibidor
Los pigmentos activos por inhibición actúan solubilizándose poco a poco y utilizando
los iones por el mecanismo de corrosión para crear compuestos protectores (óxidos e
hidróxidos). Sin ellos, los OH- producirían una fuerte alcalinidad local e hidrolizarían los
ligantes de la resina, la cual causaría una pérdida de adherencia de la película de
pintura. En la practica el agua atraviesa la película de pintura disuelve una parte del
pigmento, el cual, por contacto, forman compuestos impermeables que impiden el
paso del agua, oxígeno y sales que puedan llegar al metal generando la corrosión. En
consecuencia se forman películas superficiales no conductoras que interfieren con el
flujo de los electrones.
5.3. Composición de las pinturas
Los principales componentes de la pintura son: el vehículo, formado por el ligante (o
Desarrollo y aplicación de un recubrimiento orgánico anticorrosivo “eco-friendly” 25
Joel Montiel Soriano
formadores de película) y los disolventes, los pigmentos y los aditivos. Los ligantes son
los componentes que al secarse polimerizan o reaccionan formando una capa sólida;
los disolventes o diluyentes permiten la aplicación del recubrimiento al reducir su
viscosidad; los pigmentos confieren color y opacidad, así como una mejora de su
resistencia mecánica y los aditivos sirven para mejorar las propiedades físicas y
químicas de los recubrimientos.
A continuación, se presenta un esquema con los componentes de las pinturas:
Fig. 5.1 Componentes de las pinturas
Una pintura sin pigmento, sólo con vehículo, recibe el nombre de barniz, laca o
esmalte. Su acción protectora contra la corrosión se limita al efecto barrera. Los
barnices no tienen carácter inhibidor. Se trata de recubrimientos que al ser aplicados
sobre un sustrato forman una película sólida.
La cantidad de cada componente varia según el tipo de pintura, color y grado de brillo,
pero su participación siempre corresponde a una composición centesimal aproximada.
PINTURA
Mate Brillante
LACA O ESMALTE BARNIZ
Ligantes 15-20% 35-45% 40% >50%
Disolventes 50-60% 20% 30% 30-45%
Pigmentos 15-20% 25-35% 30% -
Aditivos 1-5% 1-5% - 5%
Tabla 5.1. Tipos de recubrimiento según su composición
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5.3.1. Pigmentos
Los pigmentos se definen como partículas sólidas finas (>0.1µm-0.5µm) que son
fundamentalmente insolubles en el vehículo otorgando las propiedades características,
el color y la opacidad en las pinturas, la permeabilidad de la película y contribuir a la
protección anticorrosiva. Los pigmentos pueden tener un efecto positivo o negativo en
la impermeabilización de la pintura, dependerá fundamentalmente de dos factores: la
relación de PVC/CCPV y la interacción de la resina con el pigmento.
Los distintos tipos de pigmentos se pueden clasificar según su función:
 Pigmentos anticorrosivos: impiden o inhiben la corrosión metálica, los hay de 3
tipos.
- Pigmentos barrera: separan el medio y el metal, y son químicamente
inertes.
- Pigmentos pasivadores: actúan mediante pasivación anódica o catódica.
- Pigmentos que generan una protección catódica.
Tanto a los pasivadores como a los de protección catódica se los engloba
dentro del grupo de los pigmentos anticorrosivos activos.
 Pigmentos cubrientes y colorantes.
 Pigmentos de extensión o refuerzo: también conocidos como cargas. Son
pigmentos sin aporte de color, mucho más baratos, que realizan misiones muy
útiles: mejora de la adhesión, aportan fortaleza a la película, facilitan la
limpieza, por ejemplo,  la barita. [7].
 Pigmentos antiincrustantes: impiden el crecimiento de microorganismos,
especialmente en cascos de buques y circuitos de refrigeración.
 Pigmentos fungicidas: impiden el crecimiento de hongos.
 Pigmentos ignífugos: aumentan la resistencia de la pintura al fuego.
También se pueden distinguir según su  naturaleza química;
 Pigmentos naturales y sintéticos: a diferencia de los inorgánicos, los pigmentos
orgánicos en su forma natural no se emplean industrialmente. Normalmente
existe un equivalente sintético, es decir, un pigmento fabricado a partir de otros
componentes, que resultan iguales químicamente, pero puede presentar otras
propiedades. Las diferencias surgen porque el pigmento natural se encuentra
disponible en una forma cristalina determinada y el sintético se puede
manipular hasta obtener otra forma más adecuada. Otra desventaja es que el
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natural esté contaminado con alguna impureza o  tenga una gama de tamaños
de partícula muy amplia que provoque que los métodos de clasificación
normales sean insuficientes.
 Pigmentos orgánicos e inorgánicos: En la actualidad hay más pigmentos
orgánicos que inorgánicos. En la mayoría de casos se podría optar por los
pigmentos inorgánicos, pero el brillo y la claridad que aportan los orgánicos
provocan que su utilización prevalga sobre los inorgánicos en la mayoría de los
casos.
En el Anexo A se adjunta una tabla con las propiedades de estos pigmentos.
5.3.2. Vehículo
El vehículo es la parte líquida de la pintura, formado por disolvente (líquidos o mezcla
de líquidos volátiles) y un aglutinante, ligante o resina, que está formado por un
polímero de alto (o bajo) peso molecular y es el encargado de formar la película de
pintura, y de proporcionar resistencia química.
La fluidez de la pintura permite la penetración en poros y resquicios difíciles. Esta
fluidez se consigue disolviendo el aglutinante en el disolvente adecuado o
consiguiendo suspensiones coloidales del pigmento y del aglutinante en un disolvente.
Se utilizan como disolventes: agua, parafinas, terpenos, hidrocarburos aromáticos,
alcoholes, ésteres, cetonas, éteres, nitroalcanos, cloroalcanos, etc [8].
En el Anexo A se incluyen tablas con los disolventes más conocidos y sus  principales
parámetros.
5.3.3. Aditivos
Los aditivos son sustancias solubles en la pintura que se añaden en pequeñas
cantidades para mejorar determinadas propiedades específicas, como la mejora de la
estabilidad, el aumento de la vida útil, la disminución del tiempo de secado y la
disminución de la tendencia al goteo.
Son productos muy importantes que suelen representar entre el 0,001% y el 5% en la
composición de la pintura y que, aun así, tienen una gran influencia sobre sus
propiedades físicas y químicas [9].
Entre los numerosos aditivos que se utilizan existen:
 Agentes humectante – dispersante. El humectante disminuye la tensión superficial
del vehículo, mientras que el dispersante facilita la disgregación de los agregados
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pigmentarios, todo lo cual reduce la viscosidad y permite aumentar la concentración
pigmentaria, repercutiendo en la productividad, mejorando el brillo, el tono y la fuerza
tintorea.
Agentes antiflotación. Evitan la separación excesiva o irregular de los pigmentos muy
finos o de baja densidad de otros más densos o gruesos. Su efecto está influenciado
por la capacidad humectante del vehículo, grado de dispersión de los pigmentos y tipo
de disolvente.
Agentes desaireantes. Eliminan el aire ocluido. Durante el proceso de fabricación y
durante la aplicación se puede producir burbujas de aire, que reducen la resistencia
química, causan defectos ópticos y disminuyen las propiedades. Los aditivos
desaireantes actúan en tres etapas:
1º Desplazan el aire desde la carga, reduciendo la tensión interfacial entre la resina y
la carga, el aire atrapado se desplaza hacia la resina
2º Las burbujas menores se unen en burbujas más grandes, que suben rápidamente a
la superficie debido a una mayor flotabilidad.
3º Desplazan las sustancias que estabilizan las burbujas, de modo que éstas
revientan.
 Agentes reológicos. Actúa para corregir la viscosidad, el descolgado de la pintura y la
flotación de los pigmentos. Para que tenga el efecto el agente reológico es importante
la solubilidad en el vehículo y el grado de acción mecánica conseguido en la
dispersión, así como la temperatura.
Agentes de nivelación: Son aditivos que modifican la tensión y permiten una mayor
extensibilidad de la película húmeda.
5.4. Tipos de pinturas
Existen diferentes formas de clasificación de las pinturas:
 Según el medio dispersante: dispersas en agua, dispersas en disolventes
orgánicos (aglutinante disuelto en el disolvente, aglutinante dispersado en el
disolvente).
 Según la cantidad de medio dispersante: bajo contenido en sólidos, alto
contenido en sólidos, en polvo.
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 Según el proceso en que se basa el secado de la película de pintura: por
evaporación del disolvente, por reacción química de dos componentes (la
reacción se produce al mezclarlos), o de un componente (la reacción tiene
lugar con el oxígeno del aire o la humedad), por radiación.
 Según su función: imprimación, de fondo, de acabado.
 Según la naturaleza química del aglutinante: alquídicas, clorocauchos,
epoxídicas, poliuretanos, vinílicas, acrílicas, siliconadas.
En este proyecto se trabajaran con pinturas epoxídicas de dos componentes y
dispersas en disolventes.
5.5. Métodos de aplicación de las pinturas
Existen diversas formas para aplicar las pinturas sobre una superficie, desde brocha,
rodillo, sistemas de rociado (aire comprimido, a vacío, atomizadores por aerosoles o
electrostáticos), por baño o inmersión hasta la electrodeposición.
Los distintos métodos de aplicación requieren pinturas de consistencia distinta y su
contenido en sólidos suele determinar los procedimientos más recomendables en cada
caso para obtener una película de superficie lisa.
Los métodos que aplican la cantidad correcta de pintura suelen dejar algunas
irregularidades en la superficie húmeda de la película como marcas de cepillo, motas
de spray, marcas de rodillo, etc.
En este proyecto se utilizó el método de la inmersión, dado que el pintado con pistola
presentó problemas debido a la naturaleza de la pintura. Este método presenta la
ventaja de no requerir de equipos especiales, lo cual abarata su coste, y de llegar
hasta las zonas de difícil acceso. Sin embargo, el escurrido puede no ser uniforme y
se necesita una cantidad mayor de pintura respecto a otros métodos.
En la Tabla 5.2 se adjunta un  resumen con las principales ventajas e inconvenientes
de los distintos métodos de aplicación de las pinturas [10]:
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INMERSIÓN
Ventajas  Cobertura con pintura de zonas de difícil acceso (curvas,
rincones, etc.)
 Mejor acabado de estas zonas.
 Coste (no son necesarios equipos especiales).
Inconvenientes  Escurrimiento no uniforme.
 Desperdicio de pintura.
 Durante el proceso de pintado se evapora mucho
disolvente.
BROCHA
Ventajas  Coste (no son necesarios equipos especiales).
Inconvenientes  Imperfecciones de la superficie debido a un posible
desprendimiento de cerdas.
 Desperdicio de pintura.
 Acabado no uniforme.
RODILLO
Ventajas  Coste (no son necesarios equipos especiales).
 Menor tiempo de pintado en superficies grandes.
Inconvenientes  Desperdicio de pintura.
 Mala cobertura de bordes.
 Imperfecciones en la superficie.
PISTOLA DE ROCIADO CONVENCIONAL
Ventajas  Uniformidad en la aplicación.
 Menor desperdicio de tinta.
 Tiempo de aplicación corto.
Inconvenientes  Coste (necesidad de compresor de aire, filtros, pistola,
local adecuado).
 Mantenimiento de los equipos.
 Formación de una nube de pintura.
PISTOLA ELECTROSTÁTICA
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Tabla  5.2. Comparativa de los distintos métodos de aplicación de pinturas.
Ventajas  Uniformidad en la aplicación.
 Mejor aprovechamiento de la pintura.
 Mejor acabado de las piezas.
 Mayor resistencia de la pintura.
Inconvenientes  Coste: necesidad de compresor de aire, filtro de aire,
cabina de pintura y estufa.
 Mantenimiento: personal cualificado y asistencia técnica
autorizada.
32 Memoria
Joel Montiel Soriano
Desarrollo y aplicación de un recubrimiento orgánico anticorrosivo “eco-friendly” 33
Joel Montiel Soriano
6. Las pinturas epoxi. Tipos y características.
6.1. Introducción
Las resinas epoxídicas están constituidas por macromoléculas de mayor o menor peso
molecular que tienen grupos reactivos epoxi susceptibles a reaccionar con hidrógenos
activos de cualquier otra molécula (Fig.6.1), polimerizando con ellas y formando
estructuras reticulares tridimensionales de propiedades muy estimables en el mundo
de las pinturas o recubrimientos orgánicos.
En general, los tipos de moléculas que se emplean para polimerizar con resinas epoxi
son aminas, amidas, ácidos orgánicos, anhídridos, resinas fenólicas, etc.
Las propiedades generales de una pintura formulada con resinas epoxi dependen del
peso molecular y de la reactividad de la resina empleada, así como de la naturaleza
del agente de curado o endurecedor utilizado para polimerizar con ella. El proceso de
polimerización entre las dos resinas recibe habitualmente el nombre de curado. Según
el tipo de agente de curado empleado, la reacción puede producirse a temperatura
ambiente o bien a temperatura del orden de 170-200ºC en el interior de hornos
adecuados.
Las pinturas epoxi de curado a temperatura ambiente se presentan en dos envases,
uno con la resina epoxi (conocido como parte A) y otro con el endurecedor (parte B),
constituyendo un producto de dos componentes que hay que mezclar íntimamente
antes de proceder a su aplicación.
La mayoría de productos de curado a temperatura ambiente precisan de una
temperatura mínima para desarrollar correctamente las reacciones de reticulación, que
se sitúa en unos 5-10ºC, aunque en la actualidad es posible encontrar productos que
curan a 0ºC e incluso a bajo cero [11].
CH CH
O
Fig. 6.1 Grupo epoxi
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Según el grado de reactividad del sistema a veces es necesario esperar un cierto
período de tiempo entre la mezcla y la aplicación (de 15 a 30 minutos), denominado
período de inducción, para que la reacción entre ambas resinas se inicie. Esto no es
necesario en sistemas muy reactivos formulados a base de resinas epoxi de bajo peso
molecular.
Dado que la reacción se inicia y va avanzando una vez realizada la mezcla, cada tipo
de producto posee una vida limitada de mezcla (pot-life) transcurrido el cual la
viscosidad ha aumentado de tal manera que el producto es inaplicable. Los fabricantes
facilitan en sus fichas técnicas el valor del pot-life, dentro del cual debe efectuarse la
aplicación. Además, la reacción suele ser exotérmica por lo que la pintura se calienta
de forma más o menos apreciable según la reactividad del sistema, lo que va
acelerando la reacción.
Es frecuente que el componente que contiene la resina epoxi vaya pigmentado y el
otro no, aunque a veces sucede al revés e incluso en algunas ocasiones se pigmentan
ambos componentes.
Las pinturas formuladas con resina epoxi tienen una serie de propiedades generales
muy estimables:
 Muy buena adherencia a la mayoría de los sustratos.
 Gran tenacidad.
 Elevada dureza superficial y en profundidad.
 Elevada resistencia química a polucionantes atmosféricos y a la inmersión en
gran  número de productos químicos.
 Gran impermeabilidad y resistencia a la penetración de agua dulce y de mar.
Sin embargo, su principal limitación consiste en la baja retención de color y brillo,
mostrando una marcada tendencia a amarillear y a motear a la intemperie.
6.2. Obtención y propiedades
Las resinas epoxi se obtienen generalmente a partir del Bisfenol A y de la Epiclohidrina
en proporciones que varían, según la proporción relativa de los constituyentes y del
grado de polimerización. De la reacción se obtiene una molécula de diglicil eter de
Bisfenol A (DGEBA), cuya obtención puede verse en la figura 6.2. Los productos
obtenidos son líquidos más o menos viscosos e incluso sólidos. La mayoría de las
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resinas epoxi contienen también grupos –OH susceptibles de tomar parte en las
reacciones de polimerización formando enlaces cruzados que refuerzan la retícula.
Fig. 6.2 Obtención de una molécula de DGBEA
Prosiguiendo la reacción se obtienen resinas epoxi de cadenas cada vez más largas y
de pesos moleculares mayores, según el número de veces que se repite la unidad
funcional (entre corchetes), como se muestra en la Fig. 6.3:
Fig. 6.3 Resina epoxi de cadena larga y peso molecular elevado
Siendo n el grado de polimerización y que a su vez, a medida que aumenta, también
aumenta el peso molecular y la viscosidad.
Los fabricantes de resinas suministran información técnica sobre sus productos para el
empleo en el cálculo de la proporción de agente reticulante necesario para formular
satisfactoriamente los recubrimientos de superficie.
Para valores de n comprendidos aproximadamente entre 0 y 1.5-2 las resinas epoxi
son líquidos de viscosidad más o menos elevada, mientras que a medida que aumenta
el valor de n las resinas epoxi son sólidos de punto de fusión cada vez más elevado,
como se ve en la Tabla 6.1.
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Tabla 6.1 Relación entre el peso molecular, el peso equivalente, el punto de fusión y n
Las resinas obtenidas en la práctica raramente tienen un valor de n entero sino que, al
no ser nunca completas las reacciones químicas entre la epiclorhidrina y el Bisfenol A,
se obtienen números fraccionarios. Además, algunas de las moléculas no terminan
con un grupo epoxi en cada extremo, sino con uno sólo, lo cual altera también la
funcionalidad. En la práctica se encuentran resinas con 1.3-1.5 grupos epoxi por
molécula, en lugar de los 2 teóricos.
Este tipo de resina se encuentra en el mercado en una gama muy extensa de pesos
moleculares, pesos equivalentes de epoxi y viscosidades, que van desde líquidos de
baja viscosidad hasta sólidos difíciles de disolver en los disolventes adecuados.
Para resinas de peso molecular medio pueden utilizarse hidrocarburos aromáticos
(xileno y tolueno) como disolventes, mezclados o no con alcoholes superiores,
mientras que para resinas de peso molecular elevado hay que recurrir a mezclas de
hidrocarburos aromáticos con cetonas, ésteres y éteres de glicol.
Las resinas epoxi líquidas de bajo peso molecular se utilizan principalmente para la
fabricación de recubrimientos exentos de disolventes con buena fluidez y penetración
en el sustrato, cuando se requiere además una buena capacidad de nivelación, o bien
para el pintado de interior de depósitos que deban contener productos alimenticios
(aceite, agua, vino, etc.). Su capacidad de reticulación es elevada por lo que dan
recubrimientos de alta resistencia mecánica y química que curan con relativa facilidad,
pero que en contrapartida tienen una vida de mezcla y un intervalo máximo de
repintado bastante cortos.
Valor de n Peso molecular Peso equivalente de epoxi Punto de fusión (ºC)
0 - 1 340 - 624 170 - 312 < 40
1 – 2 624 – 900 312 – 475 40 – 70
2 – 4 900 – 1400 475 – 900 70 – 100
4 – 9 1400 – 2900 900 – 1750 100 – 130
9 – 12 2900 - 3750 1750 – 3200 130 - 150
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Por su parte, la utilización de las resinas sólidas de alto peso molecular se centra
preferentemente en recubrimientos de alta impermeabilidad para la protección
anticorrosiva del acero a la intemperie, en inmersión o enterrado. Éstas presentan un
curado y un intervalo máximo de repintado más largo y unas excelentes prestaciones
mecánicas en cuanto a dureza y resistencia a la abrasión.
Además del peso molecular, hay otros parámetros que caracterizan las resinas epoxi:
 Equivalente epoxi: Peso de resina que contiene un equivalente gramo de epoxi.
Suele considerarse como la mitad del peso molecular medio.
 Indice de hidroxilo: Peso de resina que contiene un equivalente gramo de hidroxilo.
 Contenido de cloro reactivo: Es el cloro presente en forma de cloruro hidrolizable,
como consecuencia de la presencia de trazas clorhídricas en el proceso de síntesis.
 Color de la resina: como resultado de los grupos fenólicos libres y que por oxidación
forman quinonas coloreadas.
 Punto de fusión: que al ser de una mezcla no se presenta en un intervalo muy
estrecho, adoptándose la temperatura a la cual la resina alcanza un grado de fluidez
arbitrario.
 Viscosidad y contenido en volátiles.
6.2.1. El peso equivalente de epoxi
El peso equivalente de epoxi (Epoxi Equivalent Weight, EEW) se define como el peso
de resina que contiene un equivalente-gramo de epoxi, es decir, el peso de resina que
contiene un grupo epoxi.
Si se conoce la composición de la resina, el EEW es fácil de calcular dividiendo el
peso molecular de la resina por el número de grupos epoxídicos. Por ejemplo, la
resina epoxi más sencilla, el diglicidil éter del Bisfenol A, tiene un peso molecular de
340 y dos grupos epoxi, con lo que el EEW será 170.
Al no conocer exactamente la composición real de las resinas epoxi comerciales, ya
que se trata de mezclas de distintos pesos moleculares y distinta funcionalidad, el
EEW de una resina debe determinarse experimentalmente por métodos analíticos. Por
ellos, los catálogos de los fabricantes de resinas indican un intervalo de valores para
acotarlo.
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Otro dato de interés es el índice de epoxi (Epoxy Value), que se define como el
número de grupos epoxi en 100 g de resina y que se calcula fácilmente dividiendo 100
por el EEW. Así, si el EEW de una resina es 312, el índice de epoxi será
100/312=0.32: cada 100 g de resina contendrán 0.32 equivalentes de grupo epoxi.
Todos estos valores son importantes a la hora de realizar cálculos estequiométricos a
fin de determinar la relación de mezcla entre una resina epoxi dada y un endurecedor
determinado.
Los fabricantes de resinas epoxi las clasifican en diferentes grupos según su EEW,
índice epoxi medio y reactividad, tal como se muestra en la Tabla 6.2:
RESINA EEW Índice epoxi medio Reactividad
A 172 – 176 0.57 Muy alta
B 192 – 197 0.51 Muy alta
C 230 – 250 0.42 Media
D 500 – 575 0.12 Baja
E 875 - 975 0.11 Baja
F 1600 - 2000 0.055 Muy baja
Tabla 6.2 Tipos de resinas epoxi
A medida que crece el peso molecular de la resina aumenta también el EEW y
desciende el índice de epoxi, lo cual quiere decir que desciende la funcionalidad, y por
tanto la reactividad, al ser menor el número de equivalentes epoxi por 100 gramos de
resina [13].
6.2.2. Relación epoxi/amina
Otro tema importante en la formulación de pinturas epoxi es la relación epoxi/amina.
Para la reticulación o entrecruzamiento, se debe cumplir la relación estequiométrica
propuesta por el fabricante en la formulación original, que es de aproximadamente
65/35 en peso.
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6.2.3. Relación PVC/CCPV
Existe una gran cantidad de variables relacionadas con la pigmentación que van a
influir en las propiedades fisicoquímicas y anticorrosivas de una pintura, dado que
éstas no dependen tan sólo de la matriz orgánica seleccionada como ligante en una
determinada formulación.
Una de estas variables es la concentración de pigmento en volumen (CPV), definida
según la Norma UNE-EN 971-1 como la relación, en porcentaje, del volumen total de
pigmentos y/o cargas y/u otras partículas sólidas no formadoras de película,
contenidas en un producto, respecto al volumen total de materias no volátiles.
La existencia de pigmentos en el recubrimiento orgánico tiene una considerable
influencia sobre sus propiedades protectoras. La adición de pigmentos a la resina que
forma la película sólida, además de poder tener efectos inhibidores o de protección
frente a la corrosión del soporte metálico, alarga enormemente el camino a recorrer
por un medio agresivo cualquiera para alcanzar la superficie del metal, afectando por
tanto a la permeabilidad.
Existe un valor de concentración de pigmento en volumen crítica CCPV que modifica
considerablemente muchas de las propiedades de las pinturas. Se trata de un valor
particular de CPV en el que el ligante llena, exactamente, el volumen disponible entre
las partículas sólidas que se suponen en contacto. Cuando se alcanza dicho valor, la
cantidad de resina en el recubrimiento es suficiente para recubrir toda la pigmentación.
Este valor puede ser calculado a través de la siguiente expresión:
mezclaprompig AO
CCPV
··01.0935.0
5.93
_
 Ec 6.1
Donde prompig _ es la densidad media promedio de los pigmentos que se encuentran
en la pintura y mezclaAO es la absorción de aceite de la mezcla.
La absorción de aceite según la norma ISO R-787, parte V, la define como la cantidad
(en gramos) de aceite de linaza refinado que se necesita, al agregarla paulatinamente
a una masa de 100g de pigmentos, colocada sobre un vidrio, hasta conseguir, al frotar
continuamente con una espátula, una textura pastosa, coherente y continua.
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El índice de absorción de aceite de cada pigmento depende de la forma, tamaño,
granulometría, superficie específica, grado de empaquetamiento y estado de
agregación del pigmento. Este valor viene detallado en la ficha técnica de cada
pigmento.
Para una determinada formulación, siempre existirá una relación
CCPVPVC / para la cual obtengamos unas propiedades óptimas. De ahí que este
cociente sea un valor decisivo a la hora de formular una pintura.
Fig. 6.4 Efecto del PVC en las propiedades de distintos tipos de pintura
Cuando el CPV es menor que el CCPV tenemos gran cantidad de resina, las
partículas de pigmento están inmersas en una matriz continua de polímero, la pintura
posee flexibilidad. Conforme aumenta el CPV se crean huecos en la película como
consecuencia de una cantidad insuficiente de resina capaz de rellenar los intersticios.
La entrada de aire afecta drásticamente a las propiedades de la película,
especialmente a la densidad, propiedades mecánicas, térmicas y ópticas, es decir, la
pintura se vuelve frágil.
Para evitar que el film sea poroso la relación PVC/CCPV se debe encontrar dentro del
rango de 0.6 a 0.8.
6.2.4. Tiempo de vida (Pot life)
El tiempo de vida, referido únicamente a productos de dos componentes, es el tiempo
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durante el cual el producto es utilizable después de haber mezclado el grupo epoxídico
y el endurecedor. El tiempo de vida de la mezcla se da a 20º C, este acostumbra a
doblarse a 10ºC y a reducirse a la mitad a 30ºC.
En algunos productos la reacción entre los dos componentes es muy rápida y
enérgica, produciendo una cantidad apreciable de calor después de realizar la mezcla,
lo cual provoca un aumento de la temperatura de la masa del producto mezclado. Este
tipo de pinturas presentan, por este motivo, un tiempo de vida de la mezcla
relativamente corto
6.3. Agentes de curado
Las resinas, por sí mismas, no presentan ninguna propiedad técnica útil hasta que son
endurecidas mediante reacciones químicas de doble enlace. Su estructura química ha
de ser transformada en un entramado o red tridimensional, constituida por enlaces
covalentes en todas las direcciones.
Puesto que las resinas epoxi base son lineales, en el momento de la aplicación, se
debe añadir un agente de entrecruzamiento adecuado que transforme el polímero
lineal soluble en un polímero entrecruzado insoluble e infusible. Este proceso se
conoce con el nombre de curado, entrecruzamiento o endurecimiento de la resina
[12,13].
El conjunto de resina epoxi y los productos con los que ha de reaccionar para
endurecer es denominado formulación epoxi.
El mecanismo de curado implica la interacción del anillo oxirano, fundamentalmente
con hidrógenos activos, dando como resultado la apertura del ciclo. El mecanismo de
esta reacción es de tipo iónico. Sin duda la fase de curado es el punto más crítico de la
tecnología epoxi.
Los agentes de curado mas utilizados son los siguientes.
6.3.1. Aminas y poliamidas
Las aminas terciarias y algunas secundarias catalizan la autopolimerización de las
resinas epoxídicas a temperatura ambiente en presencia de los grupos hidróxilos ya
presentes en la resina epoxi o formados a partir de la reacción. En cualquier caso las
aminas deben ser polifuncionales para reaccionar con varias moléculas epoxi y
producir la reticulación por unión de unas moléculas con otras.
El grupo epoxi reacciona con las aminas terciarias para dar grandes moléculas unidas
vía grupos éter, véase en Fig. 6.5.
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Cuando hay grupos OH presentes en la resina epoxi es posible desarrollar entonces
reacciones complementarias ya que la amina terciaria puede inducir la formación de
iones alcóxido en los que pueden fijarse nuevos enlaces cadena, véase en Fig. 6.6.
Como consecuencia de esa reacción, se consigue una estructura reticular
tridimensional de elevada complejidad y muy compacta, véase en Fig. 6.7.
Fig. 6.5.  Reacción entre el grupo epoxi y aminas terciarias dando grandes moléculas
unidas vía grupos éter.
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Fig. 6.6. Formación de iones alcóxido mediante reacciones de resina epoxi que tienen
presentes en su estructura grupos OH.
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Fig. 6.7. Estructura reticular tridimensional resultante de la reacción anterior.
CH CH2
O
CH
O
CH2
CH O CH2
CH
HC
CH
CH2
-O
O-
CH
OH
CH2
O
H2C
O
Desarrollo y aplicación de un recubrimiento orgánico anticorrosivo “eco-friendly” 43
Joel Montiel Soriano
Fig. 6.9 Etilén-diamina.
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OH
Las aminas primarias reaccionan a temperatura ambiente con el grupo epoxi formando
aminas secundarias, que a su vez reaccionan con más grupos epoxi formando enlaces
aminas terciarias entre parejas de moléculas de resina epoxi, véase en Fig. 6.8.
En presencia de aminas primarias y secundarias, no se produce la reacción de los
grupos epoxi con los grupos hidróxilo que se forman. Las aminas terciarias formadas
se ven estéricamente imposibilitadas para actuar como catalizadores de la reacción
epoxi-hidróxilo.
Dado que las aminas primarias son difuncionales con respecto a las resinas epoxi, el
uso de diaminas primarias (como la etilén-diamina) proporciona un grado muy elevado
de reticulación, véase en Fig. 6.9.
Fig. 6.8. Reacciones entre el grupo epoxi y aminas primarias, secundarias y terciarias.
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Las poliaminas alifáticas más típicamente utilizadas son la dietilén-triamina, la trietilén-
tetramina y la tetraetilén-pentamina, así como aductos de estas aminas con resinas y
diluyentes epoxi.
También se emplean aminas aromáticas tales como la metién-dianilina, la
metafenilién-diamina y la diamino-difenil-sulfona.
No es posible aquí ofrecer una relación completa de todos los tipos de aminas
alifáticas y aromáticas que hay en el mercado debido a su gran variedad.
En cuanto a las poliamidas, pueden ser consideradas como aminas alifáticas
polifuncionales modificadas. Las más empleadas son productos de condensación
obtenidos a partir de ácidos grasos dimétricos y aminas difuncionales como la
etilendiamina, véase en Fig. 6.10.
La reactividad de las poliamidas con las resinas epoxi es similar a la de las aminas ya
que reaccionan a través de los grupos amínicos libres en cadena.
Las poliamidas son polímeros relativamente grandes por lo que la proporción entre la
poliamida y la resina epoxi es menos crítica que en el caso de las aminas de bajo peso
molecular. Las poliamidas pueden ser consideradas, además de agentes de curado,
resinas modificantes ya que confieren a la película del recubrimiento algunas de sus
propiedades intrínsecas, dándoles una mayor flexibilidad y adherencia.
El curado con poliamidas es más lento que con aminas y también el pot-life o vida de
la mezcla, es más largo, así como el intervalo máximo de repintado
6.3.2. Acelerantes de curado
Cuando interesa acelerar el curado de una formulación determinada es posible
emplear ciertos compuestos que catalizan las reacciones entre las resinas epoxi, las
aminas y poliamidas y algunos otros de los agentes de curado [11]. Como ejemplo de
estos productos pueden mencionarse:
 Tris (dimetil-aminometil-fenol),
 Nonil-fenol,
Fig. 6.10. Poliamida.
HO C R C NH CH2 CH2
O
NH H
n = 15 a 15
O
n
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 Venció-dimetilamina,
 Ácido paratoluen-sulfónico,
 Ácido salicílico (especialmente para aminas cicloalifáticas y aromáticas) [11].
6.4. Tipos de recubrimientos fabricados con resinas epoxi
 Barnices para el recubrimiento interior de latas de conserva, envases, etc.
 Barnices de baja viscosidad para impregnación, sellado y consolidación de sustratos
porosos como madera, hormigón, etc.
 Barnices dieléctricos para cables y piezas electrónicas en general.
 Imprimaciones anticorrosivas con pigmentos inhibidores para la protección de acero
a la intemperie.
 Pinturas con disolvente de alto espesor para esquemas epoxi de protección de acero
a la intemperie.
 Recubrimientos de brea-epoxi y de alto espesor para la protección de superficies
sumergidas y enterradas.
 Recubrimientos sin disolvente de muy alto espesor y gran resistencia a la abrasión
para superficies sometidas a grandes esfuerzos de rozamiento.
 Recubrimientos sin disolvente autonivelantes para pavimentos.
Recubrimientos sin disolvente para el interior de depósitos que deban contener
productos alimenticios.
 Recubrimientos de alta resistencia química para el interior de depósitos que deban
contener disolventes y productos químicos.
 Pinturas de alta resistencia química para superficies expuestas a ambientes muy
corrosivos.
 Recubrimientos en polvo para electrodomésticos, mueble metálico, lámparas y
pequeña maquinaria [11].
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7. Polímeros conductores como protectores de la
corrosión
7.1. Introducción
Los polímeros se caracterizan en general por ser materiales aislantes, pero desde
hace unos treinta años se ha logrado sintetizar polímeros que son buenos conductores
de la electricidad, tan buenos que se han denominado metales sintéticos. Los
polímeros conductores reúnen las propiedades eléctricas de los metales y las ventajas
de los plásticos que tanta expectación despertaron en los años cuarenta. Una vez
demostrada la posibilidad de conducir la electricidad de los polímeros la idea se
difundió rápidamente.
La conductividad se debe principalmente a la adición de ciertas cantidades de otros
productos químicos (dopado), pero también a la presencia de dobles enlaces
conjugados que permiten el paso de un flujo de electrones a través la cadena
polimérica.
Los polímeros conductores son un subgrupo del amplio grupo de conductores
eléctricos orgánicos e inorgánicos. Para que los polímeros sean conductores, tienen
que comportarse como lo harían los metales, es decir, los electrones tienen que poder
circular libremente.
En los elementos conductores, existen dos posibilidades para la conducción:
- La banda de conducción o banda de valencia están parcialmente ocupadas.
- La energía que separa las bandas de conducción y de valencia es próxima a
cero.
De esta manera, al aplicar un campo eléctrico débil los electrones se distribuyen en la
zona de más alta energía, mientras que los huecos en la zona de energía más baja.
En los polímeros, la libre circulación de electrones se cumple gracias a la estructura de
dobles enlaces C=C alternada con enlaces simples C-C. Esta cadena de enlaces
alternados se denomina enlaces conjugados (Fig. 7.1).
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Fig. 7.1 Ejemplo de enlaces simples y dobles alternados
La teoría de Hückel y otras teorías predicen que los electrones π están deslocalizados
a lo largo de toda la cadena del polímero. Debido a esta deslocalización, la brecha de
energía (energía entre la banda de valencia y la de conducción) prácticamente
desaparece para una cadena suficientemente larga.
7.2. La conductividad eléctrica
La conductividad está definida por la ley de Ohm:
·E I   (Ec. 7.1)
Donde I es la intensidad de corriente (en Amperios) a través de un medio resistente y
E es la caída de potencial (en Voltios) a través suyo. La constante proporcional Ω se
denomina resistencia, medida en Ohmios (Ω). La inversa de la resistencia (Ω-1) se
conoce como conductancia. La ley de Ohm es empírica, relacionada con procesos
termodinámicos irreversibles, el flujo I, como resultado de un gradiente de potencial,
conduce la energía a ser disipada.
Tubos en los que se ha hecho el vacío, semiconductores o conductores en una sola
dirección, como es el caso de una cadena lineal de polímero, suelen desviarse de esta
ley. En los materiales Óhmicos la resistencia es proporcional a la longitud (l) de la
muestra e inversamente proporcional a la sección (A) de la misma:
·l
A
   (Ec 7.2)
Donde ρ es la resistividad medida en Ω·m. Su inversa σ = ρ-1 es la conductividad. La
unidad de la conductancia es el Siemens (S = Ω-1). La unidad de la conductividad es
S/m.
La conductividad depende de la densidad de portadores de carga (n, número de
electrones) y de la rapidez con que se pueden mover en el material (μ, movilidad)
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donde e es la carga del electrón.
· ·n e  (Ec.7.3)
La conductividad depende de la temperatura. Normalmente, para el caso de materiales
metálicos u otros materiales que imitan su comportamiento, como es el caso de los
polímeros conductores, la conductividad aumenta con la disminución de temperatura.
En cambio, para semiconductores y aislantes el comportamiento es el contrario y
generalmente la conductividad disminuye a temperaturas bajas. En la figura 7.2 se
compara la conductividad de los polímeros conductores respecto a otros materiales.
7.3. Estructura de los polímeros conductores
Un polímero está formado por moléculas que repiten su estructura en forma periódica,
dando como resultado una cadena muy larga. Los principales componentes de dichas
moléculas son átomos de carbono e hidrógeno, además de otros elementos como el
nitrógeno, el azufre y el oxígeno, ninguno de los cuales destaca como buen conductor
de la electricidad [14].
Los átomos de C están unidos entre sí por una serie alternativa de enlaces dobles y
simples (···=C-C=C-C=C-···), es decir presentan enlaces conjugados. Esta es una
característica general de todos los polímeros conductores y aporta la condición
necesaria para que sean eléctricamente conductores [15]. Los polímeros presentan
algunas semejanzas estructurales mientras que sus propiedades pueden ser muy
diferentes, estas pueden variar con el tipo de monómero, el método de síntesis, el
cuarzo vidrio silicio germanio cobre
hierro
plata
diamante
Conductividad
[S/m]
Polímeros conductores
aislantes semiconductores metales
10-14
10-16 10-12
10-10
10-8
10-6
10-4
10-2
100
102
104
106
108
Fig. 7.2 Conductividad de los polímeros conductores respecto a otros
materiales, desde el cuarzo (aislante) hasta el cobre (conductor)
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grado de dopaje, etc.
En la Fig. 7.3 se observa la estructura química de diferentes polímeros conductores
[16].
Fig. 7.3. Estructura química de algunos polímeros conductores
La condición para que haya electricidad es la existencia de un flujo eléctrico
proveniente del movimiento de electrones en un conductor, los cuales pueden
moverse dentro y a través de estados discretos de energía, conocidos como bandas.
Cada banda tiene una capacidad finita de ser ocupada por electrones y las bandas
también pueden estar vacías. El movimiento de los electrones ocurre únicamente entre
bandas parcialmente llenas y la conducción de electricidad no puede llevarse a cabo ni
en bandas completamente llenas ni en bandas vacías, como es el caso de los
aislantes o de los semiconductores.
Los metales poseen bandas parcialmente llenas. Existen dos tipos de bandas que
determinan las propiedades de conducción de electricidad. Por una parte, la banda
que tiene el mayor grado de ocupación es llamada banda de valencia, mientras que la
banda superior a ésta es conocida como banda de conducción.
Los polímeros ordinarios se comportan como aislantes, ya que tienen una banda de
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valencia llena y una banda de conducción vacía. En el caso de materiales aislantes
existe una importante separación energética entre estas dos bandas, mientras que en
el caso de los semiconductores esta separación es algo menor. Por otra parte, los
polímeros conductores se diferencian de los polímeros aislantes debido,
principalmente, a la presencia de agentes dopantes que modifican la cantidad de
electrones en las distintas bandas. Los dopantes conocidos como tipo p remueven
electrones de la banda de valencia, dejando a la molécula cargada positivamente. Los
dopantes tipo n agregan electrones a la banda de conducción. De esta manera, la
carga de la molécula resultará de signo negativo. Esta carga agregada al esqueleto del
polímero produce un cambio pequeño, pero significativo en la posición de los átomos.
De esta manera el polímero se convierte en conductor de electricidad. Dependiendo
de la molécula empleada como dopante y de su concentración, la conductividad del
polímero puede variar en varios órdenes de magnitud.
La conductividad puede ser maximizada si las cadenas de polímero se encuentran
alineadas en la dirección del flujo eléctrico. Este alineamiento puede lograrse
simplemente mediante el estiramiento de la película polimérica. La pureza del polímero
también afecta su conductividad.
En la figura 7.4 se muestra un esquema de la evolución de las bandas de distintos
materiales.
Fig. 7.4 Esquema de bandas que representa las diferencias entre materiales
metálicos, semiconductores y aislantes
En este proyecto se utilizara la polianilina (en concreto la Polianilina emeraldina base,
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PAnI-EB) como sustituto del pigmento anticorrosivo utilizado en la formulación original,
el fosfato de zinc. A continuación se comentaran las principales características de
dicho polímero.
7.4. La Polianilina
La polianilina es uno de los polímeros conductores más utilizados actualmente en la
protección a la corrosión debido a sus propiedades:
- Alta conductividad eléctrica.
- El proceso de dopado es reversible, es decir, podemos dedopar el polímero
una vez ha sido dopado.
- Cambio de color a diferentes potenciales. El color muestra si el polímero está
dopado o no, y en qué condiciones.
- Alta estabilidad atmosférica. Tiene una gran resistencia al aire y al calor.
- Fácil obtención y bajo coste.
Además, este polímero tiene la particularidad que puede representarse en diferentes
estados redox (Fig. 7.5.), los cuales se diferencia en el número de protones unidos al
nitrógeno y determinan el grado de oxidación del polímero.
Fig. 7.5 Diferentes estados redox de la polianilina
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8. Formulación de pinturas epoxi
8.1. Introducción
La formulación de pintura se realiza en gran medida de una forma empírica y depende
básicamente del conocimiento del formulador, de los diferentes tipos de resinas, de la
naturaleza química de los pigmentos y su grado de reactividad en los diferentes
medios así como el comportamiento de los aditivos y sus mecanismos.
Antes de explicar como se ha formulado la pintura, se comentaran brevemente las
materias primas utilizadas (las correspondientes fichas de seguridad se puede
encontrar en el Anexo) y los equipos necesarios para la producción de la pintura.
8.2. Materias primas
8.2.1. Pigmentos
Para la preparación de la pintura se usaron pigmentos tales como el dióxido de titanio,
el talco, la barita (sulfato de bario) y el fosfato de zinc (este solo para el blanco).
Fosfato de zinc
Su acción principal es la de agente inhibidor, ya que pasiva la superficie debido a la
formación de capas muy finas de fosfatos insolubles de hierro y de zinc. Debido a su
carácter inocuo va empleándose cada vez más como sustituto de los cromatos,
aunque su insolubilidad es unas diez veces menor, por este motivo su eficacia como
inhibidor parece requerir mayores dosis de pigmento en la película de pintura. Su color
blanco lo hace apto también para una amplia gama de coloraciones.
Propiedades físicas.
Peso específico: 3.3g/ml
Absorción en aceite: 25-30g aceite/100g pigmento
Color: Blanco
Como se ha comentado anteriormente, este pigmento solo es utilizado en la
formulación del blanco, para la formulación con polímero se utiliza la Pani-EB como
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sustituto del fosfato.
Dióxido de Titanio
El Óxido de Titanio IV o el dióxido de Titanio es el pigmento blanco más importante
producido en el mundo.
Los pigmentos de óxido de titanio se utilizan principalmente en la producción de
pinturas y plásticos, así como en papel, tintas de impresión,  cosméticos, productos
textiles y alimentarios, este proporciona a los productos finales una brillante blancura,
opacidad y protección.
Propiedades físicas.
Peso específico: 4.5g/ml
Absorción en aceite: 19-24g/100g de pigmento
Humedad (%máx): <3
Color: Blanco
Talco
El talco (silicato de magnesio hidratado, 3MgO.4SiO2.H2O) se utiliza en la fabricación
de pinturas  como entendedor por sus propiedades hidrófobas, además aporta
suavidad al tacto y una mejora en las propiedades reológicas de la imprimación.
Propiedades físicas.
Densidad: 2.75g/ml
pH: 9.5
Absorción en aceite: 40g/100g de pigmento
Barita
La Barita (sulfato de bario en su mayoría) actúa como carga proporcionando una gran
resistencia a los agentes atmosféricos, ácidos, etc. Se caracteriza por tener un índice
de absorción bajo, un pH neutro.
Propiedades físicas.
Peso específico: 4.5g/ml
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Absorción en aceite: 14-16g/100g pigmento
Color: Blanco
8.2.2. Resinas
En este proyecto se han utilizado dos resinas; una epoxidica para la formulación de la
parte A y una resina de poliamida como endurecedor.
Resina epoxi
La parte A de la pintura se ha formulado mediante una resina epoxídica que se ha
obtenido  a partir de la reacción de la Epiclorhidrina y el Bisfenol A.
Propiedades físicas.
Apariencia de la resina epoxídica: Líquido. Viscoso. Claro.
Color gardner de la resina: 3
Peso equivalente por epoxido: 500g
Densidad: 1.03kg/m3
Disolvente: 25% peso en xileno
Resina de poliamida
Como reticulante o agente endurecedor se ha utilizado una resina de poliamida
comercial disuelta en xileno. Una vez formulada la parte A, esta se debe mezclar con
el endurecedor en las proporciones recomendadas para poder aplicar la pintura una
vez superado el tiempo de inducción.
Propiedades físicas.
Apariencia de la resina de poliamida: Líquido. Viscoso. Claro
Color gardner de la resina: 10
Peso equivalente del reticulante: 240g
Densidad: 0.95kg/m3
Disolvente: 40% peso en xileno
8.2.3. Disolventes
Los disolventes que se han utilizado en la preparación de la pintura epoxídica
presentan buena capacidad de disolución y compatibilidad con los componentes de la
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pintura anticorrosiva, dando fluidez y aplicabilidad a la pintura. Se utilizaron los tres
tipos siguientes de disolventes.
Xileno
Compuesto mayoritariamente por meta-xileno (Fig. 8.1). El poder de disolución del
xileno es ligeramente inferior al del tolueno y las principales características que lo
distinguen son un intervalo de punto de ebullición más alto y una velocidad de
evaporación más lenta que la del tolueno. De acuerdo a esto, el xileno encuentra su
aplicación en pinturas que necesiten un buen poder de disolución y una velocidad de
evaporación media para rebajar la viscosidad e incrementar la fluidez.
Fig. 8.1 Fórmula del meta-xileno
Propiedades físicas.
Composición, porcentaje en peso
Meta-xileno: 70%
Etil Benceno 20%
Orto-xileno y para-xileno: 10%
Densidad: 0.86g/ml
Peso molecular: 106.17g/mol
Butanol
El butanol (1-butanol) es un solvente incoloro que corresponde a los alcoholes
derivados del butanol. Su inhalación puede provocar vértigo e irritar las vías
respiratorias.
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Fig.8.2. Formula del 1-Butanol
Propiedades físicas.
Apariencia: Incolora
Densidad: 0.81g/ml
Peso molecular: 74.12g/mol
Punto ebullición (1 atm.): 118ºC
Metil-isobutil-cetona (MIBK)
La MIBK es un solvente claro y descolorido. Se usa como diluyente para pinturas,
barnices, esmaltes, lacas, resinas. Su inhalación puede provocar problemas
respiratorios y dolor de cabeza.
Fig. 8.3 Formula de la MIBK
Propiedades físicas.
Apariencia: Casi incolora (amarillo claro)
Densidad: 0.8g/ml
Peso molecular: 100.16/mol
Punto ebullición (1 atm.): 117ºC
8.2.4. Aditivos
Los aditivos utilizados en este trabajo son humectantes, dispersantes, espesantes y
aerosoles usados para controlar la reología.
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Humectantes
Se ha utilizado el aditivo basado en una sal de poliamina-amidas no saturadas y
poliésteres de ácidos de elevado peso molecular que actúa, a la vez, como
humectante y como dispersante.
Propiedades físicas.
Índice amínico mgKOH/g: 19
Índice de acidez mgKOH/g: 24
Densidad a 20ºC: 0.93g/ml
No volátiles en %: 50
Punto de inflamación (1 atm): 25ºC
Disolvente 8/1: Xileno/Isobutanol
Desaireantes
Como desaireantes se han utilizado una mezcla de dos aditivos. El primero es una
disolución de polímeros destructora de la espuma que se pueda generar, mientras que
el segundo es un copolímero de metil-alquil-polisiloxano modificado con poliéter.
Aditivo 1 Aditivo 2
Densidad (g/ml) 0.88 0.86
Punto Inflamación (ºC, 1 atm) 48 38
Aspecto Líquido transparente Líquido transparente
Índice de refracción 1.495 1.450
Tabla 8.1. Propiedades físicas de los desaireantes 1 y 2
Reológicos
Como aditivo reológico se ha usado un aerosil. Los aerosiles son usados normalmente
para controlar la reología de sistemas líquidos y mejorar las características de fluidez
de los pigmentos o cargas. También se usan como anti-sedimentantes y espesantes.
Propiedades físicas.
Aspecto: Polvo blanco
pH: 3.7-4.7
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% en SiO2 >99.8%
Absorción en aceite: 280g aceite/100g pigmento
8.3. Proceso de fabricación  de pinturas epoxi
Como se ha comentado en el apartado anterior, la formulación de pinturas no es una
tarea fácil y depende mucho de la experiencia que se tenga.
Las pinturas son una mezcla homogénea y estable de todos sus componentes. La
naturaleza de los componentes es bien dispersa y en algunos casos incompatible,
pues hay fases líquidas con fases sólidas, acuosas con aceitosas, etc. Esta mezcla se
realiza mediante el aporte de energía a la masa de fluido que hay que homogeneizar.
El proceso de fabricación de la parte A de la pintura epoxi (recordar que se tiene que
mezclar con una parte B comercial para formar la pintura) se puede separar en 4
etapas:
 Predispersión o mezcla
 Dispersión
 Molienda
 Acabado
Existen más fases en un proceso de fabricación de pinturas, como el ajuste de color, el
control de calidad, el filtrado o el envasado. Estos procesos son realizados en la
industria y serán omitidos en este proyecto por falta de tiempo y recursos.
8.3.1. Predispersión o mezcla
Este concepto recibe estas dos denominaciones porque originalmente se llamaba
mezcla, y la operación se realizaba con sistemas de amasadoras o agitadores que
solamente producían dicho efecto de mezcla. Actualmente con agitadores de alta
velocidad y con discos de diente de sierra (cowles) se puede conseguir un efecto
mayor, o lo que es lo mismo, se puede adelantar el siguiente paso que consiste en la
dispersión propiamente dicha del pigmento en el vehículo.
A pesar de ser una operación sencilla, no por ello ha de menospreciarse la importancia
de la mezcla para la industria en general y para la fabricación de pinturas en particular.
Existen varios procesos de mezclas,  los más comunes son los siguientes:
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● Disolver una resina sólida en un disolvente apropiado.
● Diluir una resina líquida.
● Mezclar bases pigmentarias.
● Mezclar resinas de diferente naturaleza.
● Añadir barniz a una base de pigmento.
● Añadir una pequeña cantidad de aditivo a una gran masa de pasta.
En el caso particular de este proyecto, en el proceso de  mezcla se ha diluido la resina
epoxidica en xileno para facilitar la agitación en la dispersión [17].
8.3.2. Dispersión
Se llama dispersión a la homogeneización de las partículas sólidas en un medio
líquido en el grado granulométrico más pequeño posible. Las partículas por la acción
de diversas fuerzas, tienden a agruparse y a formar aglomerados. Estos aglomerados
hay que dispersarlos mediante fuerzas de cizallamiento. Además estas partículas
tienen que ser mojadas en toda su superficie por el medio que las rodea.
Factores que influyen en la dispersión
En una dispersión intervienen una serie de factores que hay que tener en cuenta y que
dependerán de cada una de las fases de dicho proceso [17]:
 Granulometría o tamaño de partícula.
El tamaño de las partículas o cargas y los pigmentos tiene una gran importancia ya
que determina características como el poder cubriente, el brillo y la textura de una
película de pintura
 Forma de las partículas sólidas.
La forma de las partículas sólidas es muy variada y nunca regular, pero siempre del
mismo tipo para un producto determinado:
-Esferoidales, tres dimensiones del mismo orden, como ejemplo, los
carbonatos.
-Laminares, una dimensión pequeña respecto a las otras dos, como ejemplo la
mica o los aluminios.
-Aciculares, dos dimensiones pequeñas respecto a la tercera.
-Amorfas, tres dimensiones diferentes entre si.
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 Superficie específica.
Se llama así a la relación entre la superficie/masa, está en función de la granulometría
del sólido. Este factor resulta muy importante porque determina la superficie que tiene
que mojarse en las dispersiones.
 Peso específico.
Es la relación entre peso/volumen, tiene gran importancia pues nos dará estabilidad de
la dispersión: cuanto mayor sea el peso específico, mayor posibilidad de
sedimentación tendrá.
 Dureza.
Los sólidos pulverulentos tienen diferentes durezas, por lo que el orden de
incorporación en la fabricación también tiene importancia. Las cargas más blandas
pueden sufrir alteraciones si no están en contacto adecuado con las duras. La escala
de dureza que se suele emplear es la siguiente; Talco < Yeso < Carbonato cálcico <
Óxido de hierro < Arenas (Sílices) < Diamante.
Etapas de la dispersión
En la dispersión se suelen distinguir cuatro etapas.
 Humectación. Es el proceso físico de mojar las cargas y pigmentos. Para
completar esta fase, el aire tiene que ser sustituido por el vehículo, aunque los
aglomerados que tengan queden sin cambiar.
 Separación. Es la separación mecánica de los aglomerados en partículas
individuales. Si la materia prima ha permanecido almacenada en condiciones
no favorables y ha absorbido humedad y se ha apelmazado, el proceso de
humectación y de separación resulta más difícil.
 Distribución de las partículas divididas, de forma uniformemente distribuida
dentro de la masa de fluido.
 Estabilización del equilibrio de las partículas distribuidas dentro del fluido de
manera estable y duradera.
Estos cuatro procesos suelen ocurrir casi simultáneamente. Es muy importante que los
dos primeros tengan lugar antes que los dos segundos, para ello habrá que
asegurarse de agitar correctamente y de que al sistema no le falten humectantes [17].
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Equipo de dispersión
Para la fabricación de la parte A de la pintura anticorrosiva se utilizó un dispersor
modelo Dispermat TU APS 250 (Fig. 8.4). Este consiste en un disco sujeto a un eje de
rotación que puede llegar desde a alcanzar las 20000rpm, tiene una capacidad
aproximada de 110ml de producto por partida.
La dispersión realizada con este equipo de alta velocidad se consigue, por un lado,
mediante la acción de cizalla ejercida por el disco, introducido en la mezcla pigmento-
vehículo, en el seno de un medio de dispersión con viscosidad relativamente baja, y,
por otro lado, mediante la fricción provocada por el impacto entre las partículas
movidas a altas velocidades.
Fig. 8.4 Dispermat TU APS 250.
El disco esta provisto de unas aletas o dientes que son los que provocan el
cizallamiento (Fig. 8.5), este es necesario para que se produzca la rotura de los
aglomerados. Los responsables de este fenómeno son los dientes del disco.
Fig. 8.5 Aspecto disco Cowles.
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Los parámetros a tener en cuenta en el manejo del Dispermix (o dispersadores) son:
 Potencia del Dispermix
 Diámetro de la turbina
 Dimensiones del depósito
 Velocidad o revoluciones
 Viscosidad de la pasta
Potencia del Dispermix
Para dispersar una determinada cantidad de pasta necesitamos una potencia
determinada en el Dispermix, y un recipiente con una capacidad suficiente. Es
aconsejable disponer de una fijación de seguridad en el recipiente para evitar que este
se mueva y pueda provocar un grave accidente.
Diámetro de la turbina y velocidad
Las revoluciones del eje y el diámetro de la turbina están relacionados entre sí por el
concepto denominado velocidad periférica, que sería el producto de la longitud de la
circunferencia de la turbina por el número de revoluciones. Dicha velocidad para que
se consiga el máximo de eficacia debe estar entre los valores de 18-25 m/s.
PARAMETROS COWLES
Diametro cuba 2-3D
Nivel en producto en reposo 2D
Distancia entre el disco y el fondo 0,5-1,5D
Disco de la turbina (cowles) D
Tabla 8.2 Parámetros del cowles.
Con estos parámetros se cumplirá que:
smVelocidad /2518
60
3,14·D·rpmTangencial 
La relación de estos parámetros hará que consigamos una buena dispersión mediante
una simple agitación.
La dispersión se lleva a cabo por el efecto de choque de los dientes de sierra de la
turbina y por la fricción de los pigmentos entre sí en el seno de la pasta en movimiento.
Así, tiene el mismo efecto aumentar las revoluciones del eje que aumentar el diámetro
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del disco; no obstante, se tiene que acomodar el diámetro del disco a las dimensiones
del recipiente y al rango de revoluciones con que trabaja el dispersador.
Dimensiones y geometría del depósito
Por regla general, el diámetro de la turbina es de 1/3 del diámetro del depósito, y se
trabajará a una distancia del fondo igual a la mitad del diámetro de la misma. A su vez,
la altura eficaz del depósito será el doble del diámetro de la turbina (Fig 8.6).
Fig. 8.6 Ubicación del disco impulsor en la cuba.
Hay que trabajar a unas revoluciones tales que las partículas de pigmento realicen la
trayectoria que se aprecia en la figura anterior formándose en el centro de la pasta un
hueco en forma de cono invertido cuyo vértice coincida con el punto en el que se
encuentra la turbina, se tiene que conseguir una dispersión de los componentes
homogénea. En la siguiente figura se pueden observar unas imágenes de una mala y
buena dispersión.
Figura 8.7 Fotografías de una buena (izquierda) y mala (derecha) dispersión.
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Viscosidad de la pasta
Por suerte, se dispone de un parámetro que si se puede variar para conseguir las
condiciones que se describen en el párrafo anterior. Si la pasta está tan espesa que no
aparece el efecto de cono deseado, se disminuirá la viscosidad añadiendo disolvente,
o se aumentaran las revoluciones de la turbina si la potencia del dispersador lo
permite, de modo que se podrá ajustar la viscosidad para absorber toda la potencia del
motor. Evidentemente, se tendrá que vigilar el consumo del motor a través de un
amperímetro para garantizar una larga vida a la máquina.
En resumen, en un dispersador, todos los parámetros de la dispersión están
relacionados entre sí, y para una determinada cantidad de pasta se necesitará un
recipiente con unas dimensiones adecuadas, una turbina con un diámetro prefijado por
el recipiente y un Dispermix con la potencia necesaria para realizar un perfecto
empastado.
8.3.3. Molienda
Después de la mezcla y la dispersión, es necesario proseguir la dispersión hasta
conseguir el total desarrollo del color y asegurarnos de que el tamaño de partícula más
grande está por debajo de 100 micras.
Las máquinas utilizadas para proseguir con la dispersión (molienda) son de muchos
tipos, y han evolucionado considerablemente. Existen dos tipos de molinos.
 Molinos discontinuos. Trabajan con toda la masa a la vez, de modo que  es
necesario realizar carga y descarga de la pasta, por ejemplo; molinos de bolas,
centrimill y turbomill
 Molinos continuos. Actúan sobre una parte de la carga, de modo que es
necesario un sistema de alimentación y dosificación que suele conseguirse con
bombas volumétricas de piñones o de émbolo, por ejemplo; molinos de rodillos,
grindomix, supermill y obmill [17].
En este proyecto se ha utilizado el Centrimill.
Molinos discontinuos: Centrimill
Se trata de un molino útil para la fabricación de pequeñas partidas. Dispone de una
cuba en la que se cargan los componentes de la pasta (el mismo recipiente utilizado
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en la dispersión); en este caso, el material molturante son pequeñas bolas de óxido de
zirconio. En el interior del recipiente, un disco (Fig. 8.8) hace girar la carga y por
fricción y choque se consigue la molienda. Su operación de descarga (retirada del
producto final), se realiza aplicando aire a presión con un compresor.
Este proceso de fricción puede provocar una cantidad de calor que es necesario
disipar mediante un sistema de refrigeración.
Fig.8.8 Disco usado en la molienda
8.3.4. Acabado
Tanto si la pintura se fabrica a través de bases pigmentadas o molturando todos los
pigmentos conjuntamente, el formulador se habrá asegurado de estabilizar la pintura
frente a la sedimentación de pigmentos, la floculación, los fenómenos de superficie y
frente a la estabilidad química del producto final, incluyendo en la fórmula aditivos que
eviten cada uno de estos fenómenos indeseados.
Resumiendo, esta ultima parte, se trata de añadir aditivos necesarios para acabar la
formulación. Por regla general, los aditivos dispersantes y estabilizadores de la
dispersión se añaden al principio del empastado, mientras que los aditivos que
modifican la tensión superficial y los estabilizadores químicos se agregan al final del
proceso de fabricación [17].
8.3.5. Preparación de la pintura al laboratorio
A continuación se hará un resumen de los pasos seguidos en el laboratorio para la
formulación de la parte A de la pintura (se obtienen aproximadamente unos 110 mL de
parte A por partida):
1º Se vierte parte del disolvente xileno en un recipiente (en este proyecto se utilizaban
vasos de vidrio desechables, como vasos de yogurt, por ejemplo).
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2º Seguidamente se añade la resina epoxídica en el recipiente con disolvente y se
agita con una varilla (para disolver parte de la resina con el disolvente y conseguir una
mejor agitación.
3º Se vierte la mezcla del xileno y la resina sobre otro recipiente metálico (cuba)
provisto con un orificio inferior para poder retirar la parte A una vez esté acabada.
4º Se adicionan los aditivos humectantes, dispersantes, desaireantes, espesantes en
la cuba.
5º Luego se añaden los pigmentos (dióxido de titanio, fosfato de zinc*, barita y talco).
6º Se añade el disolvente restante (Butanol, MIBK y el restante de xileno).
7º Se pone en marcha el agitador provisto de dientes de sierra (cowles) y se inicia el
proceso de dispersión durante 15 minutos a unas 13000rpm aproximadamente.
8º Durante la dispersión se va añadiendo progresivamente el polímero hasta que esté
completamente disperso, se debe añadir poco a poco ya que al polímero le cuesta
dispersar en la pintura**.
9º Una vez acabada la dispersión se retira el cowles y se pone el disco (Fig. 8.8), se
añaden las bolas de zirconio y se procede a la molturación durante 20 minutos a
7000rpm.
10º Cuando haya finalizado la molturación, se retira el producto obtenido a través del
orificio de la cuba, si fuese necesario, se puede utilizar un compresor para retirar el
producto a presión.
11º Se retiran las bolas de zirconio y se procede a limpiar todo el equipo con
disolvente (xileno).
* Solo se añade para la formulación del blanco.
** Este paso solo para la formulación de la pintura con PAni-EB.
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9. Caracterización de las pinturas
9.1. Introducción
En este apartado se van a describir los resultados de la caracterización físico-química
de las pinturas formuladas empleando técnicas de espectroscopia infrarroja, ensayos
de tracción-deformación, de densidad  y viscosidad.
Las probetas de acero son pintadas por inmersión, secadas al aire y ensayadas en
condiciones aceleradas de corrosión. Por último, se realizan fotos digitales de las
probetas y se analizan según la norma ASTM 1654-05 y 714-02, con el objetivo de
evaluar la degradación del recubrimiento y del sustrato metálico, y observar cómo
influye la adición de un polímero conductor en la protección contra la corrosión.
En el siguiente diagrama se puede observar el plan de trabajo seguido en este
proyecto para ambas pinturas:
Fig 9.1 Diagrama del plan de trabajo del proyecto
9.2. Descripción de la pintura
A partir de este momento, se empleará una nomenclatura diferente para las pinturas
ensayadas; se hará referencia al blanco (10% fosfato de zinc) como EJ01-0 y a la
pintura con Pani-Eb (0.3% de polímero) como EJ01-2.
Por motivos de confidencialidad y patentabilidad de la tecnología desarrollada en este
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proyecto, no se puede desvelar la formulación exacta de ambas pinturas. Sin
embargo, si que se dará una descripción detallada de las características técnicas de
ambas formulaciones.
9.2.1. Pintura EJ01-0
La pintura epoxi EJ01-0 es una imprimación epoxi-poliamida (bicomponente) que
contiene pigmentos anticorrosivos basados en fosfato de zinc. Su campo de aplicación
es como imprimación antioxidante de uso general para estructuras metálicas en
ambientes marinos.
 Características técnicas
Nombre de la pintura EJ01-0
Color Blanco
Peso específico 1,37 Kg/m3
Epoxi/Poliamida 65/35
% Fosfato de zinc 10%
PVC 44.53
PVC/CCPV 0.67
Tiempo de inducción 25-30 min
Pot life (a 20ºC) 48h
Relación Base: Endurecedor 4:1 (en volumen)
Secaje a 20º C
Al tacto 1 hora
Manipulable ½ hora
Tabla. 9.1. Características técnicas de la pintura EJ01-0
Tanto la proporción epoxi/poliamida como la relación base:endurecedor vienen dados
en la ficha técnica del endurecedor. El método de aplicación recomendado es por
inmersión (se recomienda una dilución orientativa del 5%), el intervalo de pintado entre
capa y capa es de aproximadamente 30 minutos.
No debe aplicarse cuando la temperatura ambiente esté por debajo de 10º C o se
prevea que la temperatura se situará por debajo del punto de rocío. La humedad
relativa no debe exceder el 80%. El espesor recomendado es de 80 micras secas por
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capa. Se aplicaron dos capas de pintura EJ01-0 que es lo recomendado para este tipo
de imprimación.
9.2.2. Pintura EJ01-2
La pintura epoxi EJ01-2 es una imprimación epoxi-poliamida (bicomponente) que
contiene un polímero conductor (PAni-EB) en lugar de fosfato de zinc. Su campo de
aplicación es el mismo que el descrito para la pintura EJ01-0, como imprimación
antioxidante de uso general para estructuras metálicas en ambientes marinos.
 Características técnicas
Nombre de la pintura EJ01-2
Color Lila
Peso específico 1,23 Kg/m3
Epoxi/Poliamida 65/35
% Pani-EB 0.3%
PVC 44.33
PVC/CCPV 0.65
Tiempo de inducción 25-30min
Pot life (a 20ºC) 48h
Relación Base: Endurecedor 4:1 (en volumen)
Secaje a 20º C
Al tacto 1 hora
Manipulable ½ hora
Tabla. 9.2. Características técnicas de la pintura EJ01-2
Tanto la proporción epoxi/poliamida como la relación base:endurecedor se tuvieron
que determinar experimentalmente partiendo de la formulación original de la pintura
EJ01-0. El mejor método de aplicación ha sido el que se realiza por inmersión de las
chapas decapadas en la mezcla de Parte A y Parte B tras un tiempo de inducción de
30 minutos. En el caso de la formulación EJ01-2 solamente se aplicó una capa de
pintura, ya que el espesor final resultante fue ligeramente superior al esperado, debido
a la elevada viscosidad de la pintura con Polianilina.
La mismas recomendaciones de pintado realizadas para la formulación EJ01-0 se
siguieron con la formulación EJ01-2, ya que sus características no variaron mucho con
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relación a la formulación que contiene fosfato de zinc. Con excepción, lógicamente, del
color de la pintura. El polímero conductor no solamente actúa como un aditivo
anticorrosivo sino también como un pigmento colorante, a pesar de su baja
concentración en la formulación.
9.3. Técnicas de caracterización de las pinturas
En este apartado se comentaran las diferentes técnicas usadas en la caracterización
físico-química de las pinturas  y los resultados obtenidos.
9.3.1. Densidad
Para determinar la densidad de las pinturas se utiliza un picnómetro de 50cm3. Para
calibrar el picnómetro hay que limpiarlo y secarlo hasta mantener un peso constante,
una masa M en gramos, que no exceda del 0.001% entre secuencia de lavado y
secado sucesivo. Para su limpieza se pueden utilizar disolventes como acetona o
etanol.
Se medirá la densidad tanto de la parte A como de la pintura (A+B), esta una vez
transcurrido el tiempo de inducción (25 minutos), este dato es significativo ya que a
mida que va transcurriendo el tiempo, la pintura va reticulando y como consecuencia
sus propiedades irán variando, por lo tanto es importante hacer la medida justo en el
tiempo en el cual se aplicaría la pintura a la probeta.
La prueba de densidad consta de las siguientes fases:
1º Homogeneizar la muestra mediante agitación suave.
2º Colocar el picnómetro vacío sobre la balanza y tararla a cero.
3º Llenar el picnómetro con la muestra líquida hasta llegar a la marca de 50cm3 y
anotar el peso obtenido P.
La densidad de la muestra será el peso obtenido P dividido entre el volumen del
picnómetro. En la siguiente tabla se muestra una comparativa entre las densidades
experimentales y las teóricas con el porcentaje de error. La densidad teórica se ha
calculado dividiendo la masa total teórica entre el volumen total.
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Densidad teórica (g/cm3) Densidad exp. (g/cm3) % Error
Parte A 1.25 1.52 21
EJ01-0
A+B 1.20 1.37 14
Parte A 1.18 1.43 21
EJ01-2
A+B 1.15 1.23 7
Tabla 9.3 Densidades teóricas i experimentales de las diferentes pinturas y el % de
error.
9.3.2. Reología en pinturas
La reología es la ciencia que estudia la relación entre la fuerza, la deformación y el
tiempo en sistemas sometidos a fuerzas externas. Idealmente, se distinguen dos tipos
de sistemas: los fluidos y los sólidos. Los fluidos ideales se deforman de modo no
reversible (fluyen) y la energía de deformación se disipa en forma de calor, no
recuperándose la forma original al desaparecer la fuerza aplicada (comportamiento
puramente viscoso). Los sólidos ideales se deforman elásticamente y la energía de
deformación se recupera totalmente cuando desaparece la fuerza, obteniéndose la
forma original (comportamiento puramente elástico).
Los sistemas reales no son ni sólidos ideales ni fluidos ideales. Así, los sólidos reales
pueden ser deformados irreversiblemente bajo la aplicación de una fuerza
suficientemente grande y entonces también fluyen. Muy pocos líquidos se comportan
de una forma ideal y la mayoría presentan un comportamiento reológico según el cual
deben clasificarse en una zona entre líquidos y sólidos. Son tanto elásticos como
también viscosos y por ello se les denomina viscoelásticos.
La ley elemental que describe el comportamiento de un líquido ideal fue expresada
matemáticamente por Newton mediante la siguiente ecuación:
  (Ec. 9.1)
Donde la constante de proporcionalidad η es la viscosidad del material.
El modelo del flujo de un líquido entre dos placas planas paralelas suficientemente
grandes, es útil para describir magnitudes como el esfuerzo de cizalla ( ) y el
gradiente de velocidad o velocidad de deformación ( ) que se definirán a
continuación.
Esfuerzo de cizalla
El cociente entre la fuerza F y la superficie de contacto A con el líquido se define como
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esfuerzo de cizalla. La velocidad de flujo del líquido, que se obtiene por medio del
esfuerzo de cizalla efectivo, se determina a través de la resistencia interna que opone
el líquido contra el fluir, es decir, a través de la viscosidad dinámica η.
 (Ec. 9.2)
Gradiente de velocidad
El esfuerzo de cizalla  obliga al líquido a fluir en la ranura obteniéndose una caída de
velocidades entre ambas placas, que será diferente según el líquido que se trate. El
gradiente de velocidad se define según la relación:
  (Ec. 9.3)
Viscosidad
La viscosidad es la resistencia que opone el material a su movimiento relativo interno.
Es una medida del rozamiento interno de las moléculas del fluido.
 (Ec. 9.4)
La viscosidad puede depender básicamente de estos cinco parámetros: constitución
físico-química de la sustancia a medir, temperatura, presión, gradiente de velocidad y
tiempo.
Límite de fluidez
Aparentemente algunos materiales no presentan flujo alguno cuando se les aplica un
esfuerzo inferior a un esfuerzo umbral, distinto de cero y característico de la sustancia.
Esto, matemáticamente, implica que la viscosidad, para un esfuerzo por debajo de
este valor umbral, es infinita. En estos casos se dice que el material presenta un límite
de fluidez  0.
Un reograma es la representación gráfica de la relación existente en un material entre
dos parámetros reológicos. El reograma muestra el comportamiento reológico del
fluido. La relación entre esfuerzo de cizalla y gradiente de velocidad, que describe el
comportamiento de fluidez de un líquido, se representa en un reograma en donde 
forma la ordenada y γ la abcisa. Este reograma se denomina curva de fluidez. Otra
representación usual es trazar η frente a   . Este gráfico toma el nombre de curva de
viscosidad.
Los líquidos compuestos por moléculas simples de bajo peso molecular tienen un
comportamiento puramente viscoso y el gradiente de velocidad que se obtiene es
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directamente proporcional al esfuerzo de cizalla aplicado. Los fluidos que siguen este
comportamiento se denominan newtonianos. Por tanto, su curva de fluidez es una
línea recta que asciende con un ángulo α y pasa por el origen de coordenadas.
Los fluidos no newtonianos son aquellos que no cumplen la relación de Newton de
proporcionalidad directa y lineal entre el esfuerzo de cizalla y el gradiente de
velocidad.
Hay una gran mayoría de líquidos cuyo comportamiento reológico no se ajusta al de
líquido newtoniano. Estos líquidos suelen ser sistemas dispersos o disoluciones de
macromoléculas.
En este tipo de fluidos, la relación entre  y   puede ser muy variada e incluso llega a
depender, en algunos casos, de la historia reciente del fluido. Al dejar de ser lineal
esta relación, el concepto de viscosidad pierde su carácter de propiedad intrínseca del
fluido y depende del valor de  .
Fig. 9.7 Gráfico de la viscosidad frente a gradiente de velocidad para distintos tipos de
fluidos.
Para el cálculo de la viscosidad se ha utilizado un reómetro tipo Brookfield R/S+
RHEOMETER (Fig 9.8).
El viscosímetro funciona por el principio de rotación de un disco usillo (Fig.9.8) en el
material a ensayar. Dada una velocidad de giro, calcula el momento de torsión
necesario para superar la resistencia viscosa. El sistema da la lectura directa de la
viscosidad en centipoise (mPa·s). Para más información consultar la norma ASTM
2196-99 en el anexo D.
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Fig 9.8 Fotografías del reómetro y del husillo utilizado
Se representaran la curvas de viscosidad y de tixotropía para la parte A y A+B de cada
pintura.
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Fig. 9.9 Representación de la viscosidad frente al gradiente de velocidad para la
pintura EJ01-0
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Parte A+B
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Pintura EJ01-2
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Fig. 9.10 Representación de la viscosidad frente al gradiente de velocidad para la
pintura EJ01-2
También se realizaran unos ensayos de tixotropía para cada muestra.
Pintura EJ01-0
0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
Velocidad (rpm)
Vi
sc
os
id
ad
 (P
a·
s)
Fig. 9.11. Ensayo de tixotropía de la pintura EJ01-0
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Fig. 9.12. Ensayo de tixotropía de la pintura EJ01-2
En las figuras 9.9 y 9.10 se muestran las curvas de viscosidades para ambas pinturas.
Se puede observar claramente como la parte A tiene una tendencia pseudoplástica
(n<1), es decir, la viscosidad disminuye a  medida que va aumentando la velocidad. La
parte A+B de ambas pinturas tiene una tendencia ligeramente dilatante (n>1), esto es
debido a que a partir del tiempo de inducción, la pintura ira endureciendo, y como
consecuencia, su viscosidad ira en aumento.
Se puede saber si una pintura tiene tixotropía si presenta una área de histéresis
comprendida entre la curva de subida y de bajada obtenida al realizar un ensayo de
incremento y decremento del gradiente de velocidad. En los gráficos se observa que
ambas formulaciones presentan muy poca tixotropía, precisamente esa es una de las
principales características de este tipo de pinturas.
9.3.3 Espectroscopia de infrarrojo
Los ensayos de infrarrojo se han realizado con un espectrofotómetro, modelo Jasco
FTIR-4100 del Departamento de Ingeniería Química de la UPC. El equipo lleva
incorporado un accesorio con control térmico y un cristal de diamante (Golden Gate
Heated Single Reflection Diamond ATR, Specac-TeknoKroma) para realizar los
espectros por reflexión. Para más información técnica sobre la espectroscopia de
infrarrojo se puede consultar el anexo C.
Parte A
Parte A+B
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Las muestras utilizadas para realizar los espectros de las pinturas consisten en films
de pintura que se obtienen al extender con un aplicador la pintura fresca sobre una
superficie lisa de teflón, este permite una fácil separación de ambas superficies una
vez la película está seca. Una manera eficaz de saber si la pintura ha reticulado bien
es comprobar que en el espectro de la pintura no existe la banda correspondiente al
grupo epoxi de la resina.
También se debe esperar que los espectros de ambas pinturas sean prácticamente
idénticos, ya que el añadir una pequeña parte de polímero no debe afectar al espectro.
En la figura 9.13 se puede observar las principales bandas de absorción de la resina
epoxi basada en la Epichoridrina y el Bisfenol A y del endurecedor (parte B).
Fig.9.13 Espectros IR de la resina epoxi i del endurecedor empleados en la
formulación de la pintura
Tal y como se puede observar en la Fig. 9.13, las principales bandas de absorción de
la resina epoxi corresponden a grupos aromáticos y grupos éter. Las bandas de
absorción de los grupos éter aparecen en la región de 1030-1250 cm-1 y algunas veces
se solapan con las bandas de estiramiento o de tensión de grupos C-O de alcoholes.
La presencia de grupos aromáticos queda evidente por las fuertes señales a 1508 y
1606 cm-1 referentes a tensión de los enlaces C=C del anillo y por las bandas de
absorción más débiles a 3008 cm-1 correspondiente a tensiones de los enlaces C-H
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aromáticos. Algo más intensas se ven las bandas de absorción de C-H de alcanos a
2970 y 2873 cm-1 que combinadas con las bandas a 1456, 1428 y 1361 cm-1
comprueban la presencia de los grupos CH2 y CH3. Por otro lado, en el espectro de la
resina epoxi podemos apreciar una banda intensa a 916 cm-1 que es atribuida a la
presencia de grupos epoxi terminales, ya que las reacciones entre la epichloridina y el
Bisfenol A no llegan a ser reacciones 100% estequiométricas.
Las resinas epoxi pueden ser curadas con una variedad de agentes de curado (o
endurecedores). Entre ellos pueden ser las aminas alifáticas, las poliamidas, las
aminas cicloalifáticas, anhídridos, aminas aromáticas. La naturaleza del endurecedor
empleado en este trabajo corresponde a una poliamida, del espectro se pueden
destacar las bandas de absorción tanto de grupos NH2 (1190-1030 cm-1) como de
grupos O=C-N-H.
Las principales bandas  se presentan en la Tabla 9.4.
RESINA
Banda de
absorción
Número de
onda ( ν )
[cm-1]
Asignación
C-H
3001
2931
2970, 2875
1456, 1361
1428
827
Tensión del grupo CH del anillo epoxi terminal
Tensión asimétrica y simétrica en grupo metilo
CH3
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo
CH2
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo
CH3
Flexión en grupo etilo CH2
Flexión en anillo aromático para-sustituido
C=C 1606, 1508 Tensión en anillo aromático
C-O-C(Ar) 1230,1030
Tensión asimétrica y simétrica en un éter
aromático
C-O 1182 Tensión en alcohol C-OH
C
O
C 916 Estiramiento asimétrico de grupo epoxi terminal
ENDURECEDOR
Banda de
absorción
Número de
onda ( ν )
[cm-1]
Asignación
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N-H 3292 Tensión en grupo NH
C-H 2958, 2923,
2853
1458
767
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo
CH2
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo
CH3
Flexión en anillo aromático
C=O 1645 Tensión del grupo carbonilo
C-N, N-H
(Amida II)
1552
Deformación en el plano de los grupos N-H y
tensión del enlace C-N de la amida
R-NH2 1190-1030
Vibración del enlace C-N en aminas primarias o
secundarias
O=C-N 635 Torsión del enlace C-N de amidas
Tabla 9.4 Principales bandas de absorción de la resina epoxi y del endurecedor
En la Figura 9.14 se muestran los espectros de IR obtenidos para las pinturas EJ01-0
y EJ01-2.
Fig. 9.14 Espectros IR de las pinturas epoxi EJ01-0 y EJ01-2.
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Dada su naturaleza epoxi, las dos pinturas muestran idénticas bandas de absorción.
Tal y como se esperaba, una pequeña cantidad de polímero conductor (0.3% en peso)
añadida no ha producido cambios en la base polimérica de tipo epoxi.
En el mercado competitivo de las pinturas, esta característica tiene una gran
importancia, dado que algunas empresas suelen practicar “espionaje industrial” para
evaluar la composición exacta de la fórmula de pintura. En el caso de aditivos
anticorrosivos inorgánicos comúnmente empleados, es fácil su detección y
cuantificación, sin embargo, sí empleamos estas cantidades de polímeros conductores
como aditivos anticorrosivos, al tratarse de compuestos orgánicos como las resinas,
no es tan sencillo. Por lo tanto, la sustitución de los aditivos inorgánicos por polímeros
conductores tiene una doble ventaja; puede proporcionar una reducción de la toxicidad
del producto y a la vez sirve para proteger la identidad del componente activo de las
formulaciones.
Banda de
absorción
Número de onda ( ν )
[cm-1]
Asignación
O-H, N-H 3570-3200 Tensión en grupo hidroxilo OH y NH
C-H 2966, 2868
2927, 2858
1465, 1363
1435
829
Tensión asimétrica y simétrica en
grupo metilo CH3
Tensión asimétrica y simétrica en
grupo etilo CH2
Flexión asimétrica y simétrica en grupo
metilo CH3
Flexión en grupo etilo CH2
Flexión en anillo aromático
C=C (Ar) 1608,1510 Tensión en anillo aromático
C-O-C (Ar) 1247 Tensión en un éter aromático
C-O (alcohol) 1182 Tensión en alcohol C-OH
SiO2 1015 Tensión de enlaces Si-O
Tabla 9.5 Bandas de absorción presentes en los espectros de las pinturas EJ01-0 y
EJ01-2
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9.3.4 Propiedades Mecánicas
Para estudiar las propiedades mecánicas de las pinturas, en estado sólido, se realizan
ensayos de tracción-deformación.
Estos ensayos se realizan mediante una máquina universal de ensayos de la marca
Zwick modelo Z2.5/TN1S, controlada desde un ordenador que dispone de un
programa informático testXpert.
Las muestras utilizadas para realizar las pruebas de tracción-deformación consisten en
probetas rectangulares cuyas medidas aproximadas se muestran en la siguiente
figura.
Fig. 9.15. Dimensiones de las probetas utilizadas en los ensayos de tracción-
deformación
El espesor de dichas probetas es variable, ya que se obtienen cortando películas de
pintura seca, elaboradas para este fin, siguiendo el mismo procedimiento explicado en
el apartado de espectroscopía de infrarrojo. Para medir de forma exacta el espesor de
cada probeta se utiliza un medidor de espesores de marca Uno-Check Fe. Igualmente,
es necesario conocer exactamente la longitud y la anchura de cada probeta que se
miden con un pie de rey. Las probetas se colocan en la máquina de ensayos de
tracción sujetas con unas mordazas y con una separación de 10 mm entre ellas. La
velocidad de estiramiento es de 0,8mm/min. Se han realizado un promedio de 10
medidas, y finalmente, se ha elegido la curva más representativa de cada una de ellas.
A partir de dichas curvas se determinan parámetros tales como la deformación en
punto de máxima tensión, la deformación en el punto de rotura, la tensión máxima
(máx) o esfuerzo máximo de tracción y el módulo de Young (E).
A continuación, se muestran las curvas de tracción-deformación de las pinturas y los
valores de los parámetros comentados anteriormente se adjuntan en la tabla 9.6.
84 Memoria
Joel Montiel Soriano
0,00
2,00
4,00
6,00
8,00
10,00
12,00
14,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Alargamiento a rotura (%)
Te
ns
ió
n 
(M
Pa
)
Fig. 9.16 Curvas de tracción-deformación de las pinturas EJ01-0 y EJ01-2.
Código E [MPa] máxσ [Mpa] máxσε [%] rot  [%]
EJ01-0 811 13,19 1,45 1,6
EJ01-2 1222 12,18 0,75 0,8
Tabla 9.6 Datos de las propiedades mecánicas de las pinturas EJ01-0 y EJ01-2
Las muestras ensayadas presentan baja elongación a ruptura, menos del 2%, dato
que hace concluir que la formulación no contiene ningún aditivo plastificante que
aumentaría considerablemente dicho valor. La película de pintura seca es un material
frágil y quebradizo. Las deformaciones en el punto de rotura son bastante bajas, por lo
que se trata de materiales extremadamente rígidos con valores de módulos de Young
pequeños.
Las propiedades mecánicas de la pintura no son buenas, cualquier golpe o tensión
podría provocar la rotura del recubrimiento. Sin embargo, debido a que se están
analizando películas de imprimación que posteriormente llevarán una capa intermedia
y pintura de acabado, las propiedades mecánicas no son tan importantes en el
recubrimiento como pueden ser otras propiedades como la adherencia al sustrato o la
impermeabilidad.
A continuación, en la Tabla 9.7, pueden observarse los valores de los módulos de
elasticidad y la elongación representativos de varios polímeros termoestables [18].
EJ01-0EJ01-2
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Polímero Módulo de elasticidad (MPa) Elongación (%)
Fenólicos 2750-8900 0-2
Aminas 6800-11000 0-1
Poliésteres 2000-4400 0-3
Epóxicos 2750-3400 0-6
Uretanos -- 3-6
Furanos 10000 --
Silicones 8000 0
Tabla 9.7 Valores de los módulos de elasticidad y la elongación representativos de
varios polímeros termoestables.
Observando la Tabla 9.7, si se compara el valor de las resinas epoxi con los demás
polímeros termoestables se puede concluir que el módulo de elasticidad de las
primeras tiende a ser inferior. Los polímeros que presentan un módulo de elasticidad
similar al de las resinas epoxi son los poliésteres, teniendo unos valores moderados de
entre 2000 y 4400 MPa. Mientras que todos los demás presentan valores más
elevados, por ejemplo, los furanos con valores de 10000 MPa.
Los valores de elongación son muy similares en todos los tipos de polímeros
termoestables siendo  más elevados los valores de los uretanos.
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10. Ensayos acelerados de corrosión
10.1. Introducción
Las pinturas caracterizadas físico-químicamente se utilizan como recubrimiento para
unas probetas de acero al carbono. Se realizan ensayos de corrosión en un medio
salino (disolución al 3.5% de NaCl) con el fin de comparar la influencia de la adición
del polímero conductor como aditivo anticorrosivo en recubrimientos para la protección
de aceros en lugar de los pigmentos inorgánicos más comunes.
Se comparan las probetas recubiertas con la pintura EJ01-0 y las modificadas con
polianilina (EJ01-2). Los resultados se evalúan mediante normas ASTM y mediante
inspección visual de las chapas corroídas. Además, se han realizado fotos digitales
para poder observar la degradación del recubrimiento con el tiempo.
10.2. Descripción del equipo
Para llevar a cabo los ensayos de corrosión acelerados se utiliza un robot
automatizado que pertenece al grupo IMEM. Este dispone de dos brazos mecánicos
para la sujeción de las chapas. Estos soportes son dos brazos que disponen de
movimiento vertical y son controlados por una unidad programable que permite que
realicen los siguientes procesos: inmersión, escurrimiento, secado y enfriamiento,
cuyos tiempos pueden ser fijados también por el mismo controlador.  En las siguientes
figuras se muestran las fotografías del robot utilizado.
Fig. 10.1 Robot automatizado y patentado por el grupo IMEM para realizar ensayos de
corrosión acelerados
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El robot realiza el siguiente ciclo:
 Tiempo de inmersión (15 min). El robot sumerge las probetas en la disolución salina.
 Tiempo de escurrimiento (30 min). El robot retira las probetas de la disolución y estas
quedan suspendidas al aire mientras se va escurriendo el agua.
 Tiempo de secado (10 min). Se encienden las bombillas para secar las probetas
Tiempo de enfriamiento (5 min). Se apagan las bombillas y se mantienen las probetas
suspendidas en el aire mientras su temperatura va disminuyendo.
El tiempo total del ciclo es de 60 min, una vez acabado vuelve a empezar.
La inmersión se realiza en un recipiente de plástico de 60 litros de capacidad provista
con una disolución de cloruro de sodio al 3,5% en masa y pH=6.5, imitando la
salinidad del agua de mar. Las experiencias han mostrado que es preferible usar una
solución de NaCl al 3,5% en peso respecto a agua de mar natural, debido a que ésta
última es bastante inestable. Estas condiciones se emplean para ambas pinturas.
10.3. Descripción de los ensayos y preparación de la
superficie
En estos ensayos se recubre un sustrato metálico con la pintura. La base metálica
utilizada es un acero de bajo contenido en carbono y laminado en frío, concretamente
del tipo F111 (según normas UNE).
Tabla 10.1 Características del acero utilizado como sustrato metálico
Denominación según normas
UNE AFNOR DIN AISI/SAE
F111/F1 E 24 RSt 37-2 A 570 Gr 36
Composición
C Si Mn P S N
≤0,20 - ≤1,40 ≤0,045 ≤0,045 ≤0,009
Campo de aplicación: Acero de base no aleado de
uso general. Admite soldadura.
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Las dimensiones de las probetas de acero se adjuntan en la Figura 10.2.
Fig. 10.2 Dimensiones de las probetas de acero utilizadas
La adherencia del recubrimiento a las probetas de acero puede verse gravemente
afectada por el método de limpieza llevado a cabo en la superficie a pintar. En este
proyecto se ha utilizado el chorreado abrasivo para la preparación de las probetas.
10.3.1 Chorreado abrasivo
La limpieza abrasiva se utiliza frecuentemente en aceros en general, acero inoxidable
y el titanio. Esta utiliza la propulsión de partículas para impactar con la superficie a
tratar. Se eliminan los posibles contaminantes de la superficie haciendo incidir las
partículas por una corriente de aire o un chorro de agua. Las principales
características de este método son las siguientes.
- Alto rendimiento.
- Equipamiento fijo o móvil. Permite adaptarse a los objetos a limpiar.
- Aplicable a la mayoría de formas y tipos de superficie de acero.
- Posibilidad de obtener diferentes grados de preparación y perfiles de
superficie.
- Permite eliminar selectivamente el recubrimiento en mal estado, dejando
intactos los recubrimientos sanos.
En cuanto a los tipos de abrasivos utilizados, los más comunes son los siguientes:
- Granalla de acero limpia. Esta ofrece la mayor vida útil del equipo y de los
recubrimientos de la carcasa.
- Arena.
- Óxido de aluminio.
- Carburo de silicio.
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- Microesferas de cristal. Estas ocasionan un desgaste relativamente
reducido.
En este proyecto se ha utilizado corindón (óxido de aluminio) como material abrasivo.
La limpieza, independientemente del método utilizado, tiene que hacerse
inmediatamente antes de pintar.
El pintado se realiza mediante inmersión y las zonas críticas, como los bordes y el
orificio, se refuerzan con una capa extra de endurecedor. Después del pintado, se deja
secar durante aproximadamente 10 días. Se han pintado cinco probetas para cada
muestra de pintura creada, y serán retiradas al cabo de 5, 10, 18, 25 y 40 días,
respectivamente, para así observar la evolución de la corrosión con el tiempo.
Antes de someter las probetas al ensayo de corrosión, se miden los espesores de las
películas de pintura secas en las chapas. Para ello, se emplea un medidor de
espesores modelo Easy-Check FN (marca Neurtek S.A.) y se toman tres valores de
cada cara (A y B) de las diez probetas pintadas con pintura EJ01-0 y EJ01-2, que
serán siempre en los mismos puntos para todas ellas ya que se empleará una plantilla
de plástico. En la cara A se realizará una hendidura recta en la película para asegurar
que el metal esté expuesto al ataque  (ensayo de corrosión), mientras que en la cara B
se realizarán los ensayos de adherencia a tracción.
 Los valores promedios de los espesores de cada recubrimiento se muestran en la
Tabla 10.2.
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Tipo de pintura Cara Zona 1 2 3 4 5
A1 142 138 150 128 188
A2 155 165 147 160 161A
A3 170 194 160 175 186
B1 154 146 149 128 137
B2 183 150 157 148 155B
B3 164 160 188 187 168
Cara A 155,7 165,7 152,3 154,3 178,3
Promedio
Cara B 167,0 152,0 164,7 154,3 153,3
EJ01-0
Promedio TOTAL chapa 161,3 158,8 158,5 154,3 165,8
A1 80 66 60 50 67
A2 70 100 80 76 71A
A3 75 95 100 84 97
B1 60 50 60 72 51
B2 60 80 65 80 80B
B3 80 90 80 84 88
Cara A 75,0 87,0 80,0 70,0 78,3
Promedio
Cara B 66,7 73,3 68,3 78,7 73,0
EJ01-2
Promedio TOTAL chapa 70,8 80,2 74,2 74,3 75,7
Tabla 10.2 Espesores promedios (en m) de las películas de pintura aplicadas en las
probetas de acero.
La diferencia de espesor entre ambas imprimaciones es debido a que en las probetas
de pintura EJ01-0 se aplicaron 2 capas de pintura comparadas con una en la EJ01-2.
Seguidamente, tras realizar fotos digitales, se realizan los ensayos de corrosión en el
medio salino con el fin de observar cómo actúa cada recubrimiento en la protección
contra la corrosión.
10.4. Métodos de evaluación de la corrosión
Para que un ensayo de corrosión en laboratorio sea fiable, debe reproducir lo más
fielmente posible, el tipo de ataque corrosivo que se presente en condiciones de
servicio. Cuando se producen fallos, rupturas o cortes en un revestimiento que se
encuentra en la atmósfera, se presentan unos relieves a manera de ampollas en los
que crece la herrumbre.
Para estudiar este fenómeno, se practican cortes longitudinales en los revestimientos
previamente a su exposición en la disolución corrosiva y se observa si se produce
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crecimiento de la herrumbre o solamente delaminación y desprendimiento de la
pintura. Las condiciones en que se desarrollan las experiencias en el  equipo, han
permitido observar el crecimiento de herrumbre bajo el revestimiento de pintura.
La corrosión en un pequeño cráter, agujero, rasguño o corte realizado en el
revestimiento, es similar al fenómeno de la corrosión localizada. Las reacciones
anódica y catódica pueden ocurrir inicialmente en zonas muy cercanas y localizadas,
el hierro se disuelve en ánodos locales y el oxígeno despolariza las zonas catódicas al
reaccionar con el agua y captar los electrones provenientes de ánodo. Dicho
mecanismo se puede observar en la Fig. 10.3.
Fig.10.3  Mecanismo de corrosión en el ensayo del aspa
Adicionalmente, se producen reacciones de corrosión secundarias que involucran la
oxidación de hierro II a hierro III, con el concurso del oxígeno. Resultado de la cual la
herrumbre crece y el transporte de oxígeno al substrato metálico a través de la
herrumbre, se reduce y entonces la zona de reducción catódica del oxígeno se
traslada a la periferia de la herrumbre. En esta etapa la reacción es más lenta pues la
controla la facilidad de acceso que tenga el oxígeno para atravesar el revestimiento,
no obstante la penetración de los iones del electrolito pueden guiar a un incremento de
la velocidad de corrosión al reaccionar con los grupos OH-. El incremento local del pH
en la periferia juega un papel crucial en la pérdida de adhesión de la pintura, se ha
determinado que puede ocasionar la degradación de la resina en la interfase
revestimiento-metal.
La herrumbre formada en ambientes salinos no es protectora y la corrosión puede
continuar desarrollándose. En un estado avanzado la pérdida de adhesión del film
puede extenderse a una distancia considerable, y esto es lo que se estudia en este
proyecto, la evolución de la corrosión a partir del aspa.
Si se alternan períodos de humedad con etapas de secado, es decir un ensayo de tipo
cíclico (caso estudiado en este proyecto), se produce un proceso de difusión y mezcla
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de los productos de la reacción anódica y catódica. Esta herrumbre así formada, actúa
a la manera de una membrana coloidal semipermeable y causa polarización por
concentración, sofocando así la corrosión electroquímica. Si las dimensiones del
defecto no son demasiado extensas, la resistencia mecánica de esta membrana
resulta suficiente para producir este fenómeno de polarización. Sin embargo, cuando
el sistema se somete a ciclos de calentamiento o medios ambientes secos (como
sucede en los ensayos cíclicos), estas membranas pueden romperse y la corrosión
continúa [19].
La evaluación de la corrosión se realiza mediante cuatro métodos:
 Inspección visual: mediante fotografías digitales desde el inicio hasta el estado
después del ensayo se aprecia la evolución de la corrosión.
 Normativa D1654: corresponde al método estándar de evaluación de pinturas
sometidas a ambientes corrosivos y permite evaluar la adhesión de la pintura en el
aspa y el grado de corrosión en la misma.
 Normativa ISO 4624:2002: corresponde al método de evaluación de la adherencia de
una película de pintura mediante un ensayo de esfuerzo a tracción.
  Normativa D714: corresponde al método de evaluación de formación de “blistering”
en pinturas sometidas a ambientes corrosivos mediante la comparación con patrones.
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10.4.1 Inspección visual
A continuación se muestran las fotografías digitales de las probetas ensayadas.
0 días 5 días 10 días 18 días 25 días 40 días
Fig 10.4 Fotos digitales de las probetas de pintura EJ01-0 (cara A)
0 días 5 días 10 días 18 días 25 días 40 días
Fig 10.5 Fotos digitales de las probetas de pintura EJ01-2 (cara A)
Tal y como se puede observar en ambas figuras, la pintura EJ01-0 (pintura con fosfato
de zinc) es blanca, cuando se le adiciona polianilina emeraldina base la pintura
adquiere un color lila.
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La dispersión y la homogenización de la mezcla pintura-polímero (EJ01-2) es una
etapa clave para el buen desarrollo del recubrimiento en la protección contra la
corrosión. La pintura sin polímero conductor da origen a un recubrimiento con una
superficie lisa e uniforme. Sin embargo, al añadir la PAni-EB la adherencia continúa
siendo buena (incluso mejor) pero la superficie aumenta su rugosidad apreciablemente
(Fig.10.6) debido a que la dispersión del polímero en esta base no ha sido óptima. La
dispersión de cualquier aditivo o pigmento en la formulación de una pintura es un
factor clave para la impermeabilidad del recubrimiento que se forma y para sus
propiedades de adherencia. Otro aspecto con relación a esto, es que en las probetas
de pintura con polímero ha aparecido corrosión por picadura debido al espesor no
uniforme, pero esta solamente aparece de forma generalizada y en zonas aisladas de
la superficie.
Fig. 10.6 Foto ampliada de una probeta de pintura EJ01-2
Las irregularidades que se ven en la Fig. 10.6 son un fenómeno llamado “piel de
naranja” y que aparece cuando la viscosidad de la formulación no es la adecuada. Sin
embargo, cabe destacar que a pesar de que la formulación no esté optimizada y de
que aparezcan zonas con picaduras, las probetas con EJ01-2 no presentaron
ampollas en las zonas del corte longitudinal tal como se observan ya en los primeros
días de inmersión de la pintura EJ01-0 (Fig. 10.4). Esto es una clara indicación de que
el polímero conductor actúa, además, como un promotor de adherencia entre el
recubrimiento y el sustrato metálico.
10.4.2 Evaluación de la adherencia
Tal y como se ha comentado anteriormente, el recubrimiento es rayado hasta la
superficie del metal antes de la prueba de corrosión. Inmediatamente después de
haber finalizado el ensayo se lava la probeta con agua destilada a 40ºC, se seca y se
separa la materia suelta por medio de una espátula de metal. Se debe raspar con
ayuda de una espátula posicionada perpendicularmente a la superficie y
paralelamente a la línea de rayado. En el Anexo D se puede la norma D1654
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correspondiente a este ensayo.
Después de raspar se puede valorar la adherencia midiendo con ayuda de una regla
milimetrada las distancias máxima y mínima de extensión respecto al corte, es decir,
cuánta pintura que ya no estaba adherida se ha levantado con el rascado.
La evaluación de la extensión de la perdida de adherencia se realiza mediante el
sistema de puntuación mostrado en la tabla 10.3, tal y como indica la norma.
Clasificación
numérica
Extensión de la pérdida de adherencia
(mm)
Área de fallo
(%)
10 0 0
9 De 0 a 0,5 De 0 a 1
8 De 0,5 a 1,0 De 2 a 3
7 De 1,0 a 2,0 De 4 a 6
6 De 2,0 a 3,0 De 7 a 10
5 De 3,0 a 5,0 De 11 a 20
4 De 5,0 a 7,0 De 21 a 30
3 De 7,0 a 10,0 De 31 a 40
2 De 10,0 a 13,0 De 41 a 55
1 De 13,0 a 16,0 De 56 a 75
0 > 16,0 > 75
Tabla 10.3  Clasificación de las áreas corroídas o dañadas de las probetas
En el siguiente grafico se representa por un lado el tiempo de exposición para las
diferentes probetas (0, 5, 10, 18, 25, 40 días).
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Fig. 10.7 Pérdida de adherencia del aspa frente al tiempo de ensayo
EJ01-0
EJ01-2
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En la gráfica se puede observar que cuanto mayor es el tiempo de exposición al medio
corrosivo, menor es la adherencia de la pintura. Por otro lado, en la figura 10.7 se
observa como la adherencia de los recubrimientos que contienen polianilina presentan
una mejora considerable respecto a las pinturas con fosfato de zinc.
10.4.3 Evaluación de la Corrosión
A continuación se valora el grado de corrosión. Se vuelve a raspar el corte con un
cúter eliminando todo el revestimiento superficial  y dejando visible toda la herrumbre y
parte del acero que esté intacto. Se debe construir, con la ayuda de papel milimetrado,
una red cuadriculada con las dimensiones de la probeta y calcular el tanto por ciento
de área que sufre algún daño, se debe excluir las manchas de herrumbre superficiales
y las que son resultado del arrastre de zonas débiles como agujeros y bordes. En la
Fig. 10.8 se observa la red utilizada mostrando los cuadrados que no se deben de
contabilizar para el análisis en color gris. La evaluación del grado de corrosión en el
aspa se realiza mediante un sistema de puntuación que se muestra en la Tabla 10.3.
Fig. 10.8. Red utilizada para la valoración del grado de corrosión en el aspa
98 Memoria
Joel Montiel Soriano
 0 días 5 días 10 días 18 días 25 días 40 días
Fig. 10.9 Fotos digitales de la evolución de las probetas con pintura EJ01-0 (cara A)
0 días 5 días 10 días 18 días 25 días 40 días
Fig 10.10 Fotos digitales de la evolución de las probetas con pintura EJ01-2 (cara A)
No se presentan aquí las fotos digitales de la cara B de las probetas de pintura EJ01-0
o EJ01-2, ya que estas no sufrieron ningún tipo de corrosión ni aparición de ampollas
en el intervalo de tiempo de inmersión elegido para este estudio.
Se representa por un lado el tiempo de exposición para las diferentes probetas (0, 5,
10, 18, 25, 40 días) frente al grado de corrosión (área de fallo en %). Los valores del
área corroída son resultado de una evaluación previa según la norma ASTM-D1654.
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Fig. 10.11. Grado de corrosión frente al tiempo de ensayo
Como se pueden observar en las Fig. 10.9 y 10.10, ambos recubrimientos están muy
bien adheridos en el sustrato metálico, comprobando así la eficacia del método de
pretratamiento de las chapas de acero por chorreado abrasivo. Este pretratamiento
proporciona un aumento de la rugosidad del sustrato y, por consiguiente, un aumento
en las áreas de contacto del recubrimiento y el material metálico; favoreciendo la
adherencia. Sin embargo, hay claras diferencias entre las dos formulaciones. La
formulación que lleva un 10% de fosfato de zinc no evita la formación de blistering en
la zona de corte, dejando el metal más expuesto al avance de la corrosión. En cambio,
la presencia de un 0.3% de PAni-EB sí protege más las zonas dañadas por el rasguño;
todo y que su espesor es muy inferior al de las chapas pintadas con EJ01-1.
Como conclusión y viendo los resultados obtenidos, la pintura epoxi EJ01-2 ha
mostrado una mejor resistencia tanto a la corrosión como a la adherencia, sin
embargo, debido al espesor no uniforme, ha aparecido corrosión por picadura en
algunas zonas de las probetas. Con lo que se concluye que la formulación se tendrá
que modificar para lograr una menor viscosidad y mejor aplicación de la pintura EJ01-
2.
10.4.4 Ensayo de adherencia por tracción.
La norma internacional ISO 4624:2002 describe el método para evaluar la adherencia
EJ01-0
EJ01-2
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de una película simple, o de un sistema multicapa de pintura, barniz o producto similar,
mediante la medida del esfuerzo a tracción mínimo necesario para desprender o
romper la película en la dirección perpendicular al sustrato.
El resultado del ensayo viene influenciado no sólo por las propiedades mecánicas del
sistema sometido a ensayo, sino también por la naturaleza y preparación del
substrato, el método de aplicación de la pintura, las condiciones de secado de la
película, la temperatura, la humedad relativa y otros factores, tales como el tipo de
aparato de ensayo que ha sido utilizado.
Una vez han sido retiradas las probetas del robot, se lavan con agua destilada a 40ºC
y se dejan secar. El conjunto es sometido a un ensayo a tracción controlado y se mide
la fuerza requerida para romper la unión recubrimiento/sustrato.
Como instrumento se ha utilizado el probador de adherencia electrónico NEURTEK
KN-10 (Fig.10.12) que utiliza sufrideras de 20mm de diámetro. Este aparato utiliza el
método de tracción, midiendo en kgf la fuerza requerida para separar una sufridera de
una pequeña área de revestimiento una vez ha curado el adhesivo, el montaje de la
sufridera pegada se puede observar en la figura 10.13.
El resultado del ensayo es el esfuerzo a tracción necesario para romper la interfase
más débil (rotura adhesiva) o el componente más débil (rotura cohesiva) del montaje
para el ensayo. También puede producirse fallo adhesivo/cohesivo al mismo tiempo
Figura 10.12 Probador de adherencia electrónico Neurtek KN-10
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Fig 10.13 Montaje de la sufridera pegada a una probeta
Además de la tensión a rotura (la fuerza obtenida del aparato entre la superficie de la
sufridera), según la norma, también se tiene que describir la naturaleza de la rotura,
para ello se hace una inspección visual de las superficies de fractura, los diferentes
tipos de rotura se clasifican de la siguiente manera:
A Rotura cohesiva del substrato;
A/B Rotura adhesiva entre el substrato y la primera capa
B Rotura cohesiva de la primera capa
B/C Rotura adhesiva entre la primera y la segunda capa
n Rotura cohesiva de la capa enésima de un sistema multicapa;
n/m Rotura adhesiva entre la capa enésima y la capa enésima de un sistema
multicapa;
-/Y Rotura adhesiva entre la última capa y el adhesivo;
Y rotura cohesiva del adhesivo;
Y/Z Rotura adhesiva entre el adhesivo y la sufridera
El área de fractura se estima como porcentaje, con una aproximación del 10%, para
cada tipo de fractura.
A continuación se muestran los valores obtenidos y las fotografías de las probetas una
vez realizado el ensayo de tracción.
Tiempo (días) Fuerza (kgf)
0 69EJ01-0
5 66
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10 54
18 44
25 38
40 22
0 100
5 98
10 86
18 72
25 46
EJ01-2
40 35
Tabla 10.4 Resultados de las pruebas de adherencia a tracción.
0 días 5 días 10 días 18 días 25 días 40 días
Fig. 10.14 Fotografías de las probetas de pintura EJ01-0 tras el ensayo de adherencia
a tracción.
0 días 5 días 10 días 18 días 25 días 40 días
Fig. 10.15 Fotografías de las probetas de pintura EJ01-2 tras el ensayo de adherencia
a tracción.
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Tensión de rotura
Teniendo en cuenta que 1kgf=9.8N y que el área de las sufrideras son de 20mm. Se
calculará la tensión (en MPa) dada la siguiente fórmula:
314400
4 FF
A
F   Ec. 10.1
Naturaleza de la rotura
Se inspeccionan visualmente las superficies de fractura, para establecer la naturaleza
de la misma. El resultado se expresa como porcentaje medio estimado del área para
cada tipo de fractura en el sistema sometido a ensayo.
A continuación se muestran los valores de tensión obtenidos, la naturaleza de la rotura
de cada probeta y la representación de la variación de la tensión frente al tiempo.
PINTURA Extracción (días) Tensión de rotura (MPa) Naturaleza de la rotura
0 2,15 5% B y 95% B/C
5 2,06 7% B y 93% B/C
10 1,68 15% B y 85% B/C
18 1,37 35% B y 65% B/C
25 1,18 80% B y 20% B/C
EJ01-0
40 0,68 85% B y 15% B/C
0 3,12 0% B y 100% B/C
5 3,06 0% B y 100% B/C
10 2,68 0% B y 100% B/C
18 2,24 0% B y 100% B/C
25 1,43 0% B y 100% B/C
EJ01-2
40 1,09 0% B y 100% B/C
Tabla 10.5. Evaluación de las probetas mediante la norma UNE-EN ISO 4624
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Fig. 10.16 Evolución de la tensión frente al tiempo.
Por ejemplo, el sistema ensayado para 0 días de la pintura EJ01-0 ha roto a un
esfuerzo de tracción de 2,15 MPa, y el ensayo de área fracturada revela una media de,
aproximadamente, el 5% del área de la sufridera con rotura cohesiva de la primera
capa y un 95% con rotura adhesiva entre la primera y la segunda.
Tal como se observa en la Fig. 10.16, la pintura EJ01-2 presenta una mejor
adherencia al sustrato metálico comparada con la curva del recubrimiento EJ01-0. La
tendencia en ambos casos es una gradual pérdida de adherencia con el tiempo de
inmersión.
10.4.5. Blistering
Se define el blistering como un fenómeno peculiar de las superficies pintadas que
pueden sufrir la formación de ampollas (Fig. 10.16), debido a algún sistema de
debilidad del recubrimiento. Este método de ensayo, que se basa en la norma A.S.T.M
714 proporciona un procedimiento estándar para describir el tamaño y la densidad de
las ampollas.
Una de las principales características de las pinturas epoxi es su resistencia a la
aparición del blistering. De todas las probetas pintadas, solo ha aparecido blistering en
la zona del corte longitudinal de las probetas con pintura EJ01-0, además, visibles
desde los primeros 5 días de ensayo (Fig. 10.16). La adición del polímero conductor,
en cambio, ha promovido que no aparezcan dichas ampollas en las probetas con
pintura EJ01-2 (Fig. 10.5).
EJ01-0
EJ01-2
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Fig. 10.16 Imagen ampliada del blistering formado en una probeta
Empleando un microscopio óptico digital Dino-Lite Pro ha sido posible determinar el
diámetro de dichas ampollas en el recubrimiento EJ01-0. A los 40 días de ensayo se
observan ampollas de hasta 6,32 mm de diámetro, lo que significa que la extensión de
la corrosión se haría mucho más pronunciada y evidente con un tiempo mucho más
largo de ensayo.
 Patrones de referencia de tamaño
Se representan cuatro medidas en cuanto a tamaño en una escala numérica de 10 a
0. El número 10 representa la no formación de ampollas.  El número 8 representa el
tamaño más pequeño visto y los números 6, 4 y 2 representan progresivamente
tamaños más grandes.
 Patrones de referencia de densidad
Se utilizan cuatro patrones que indican la densidad de las ampollas para cada tamaño,
designados como: D (denso), MD (medio denso), M (medio), F (pocos). Si los tamaños
o densidades no son similares a los patrones debemos utilizar métodos de
interpolación. Cuando la distribución de ampollas sobre el área no tenga un patrón
uniforme, se debe utilizar la frase adicional, "pequeños grupos", o "grandes parches"
para describir la distribución.
En la tabla 10.5 se muestran los patrones de referencia de tamaño y de densidad de
las ampollas.
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POCOS MEDIO MEDIO
DENSO
DENSO
Nº 2
Nº 4
Nº 6
Nº 8
Tabla 10.5 Patrones de referencia de tamaño y de densidad de las ampollas
Como se ha comentado con anterioridad, solo la pintura sin polianilina presenta
ampollas en sus probetas y solo alrededor de la zona de corte. En la tabla 10.6 puede
observarse un cuadro-resumen de la evaluación de las probetas en medio NaCl
mediante la norma ASTM-714.
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PINTURA Extracción (días) Tamaño Densidad
EJ01-0
0
5
10
18
25
40
10
10
8
6
2-4
2
-
-
F
F
F
M
EJ01-2
0
5
10
18
25
40
10
10
10
10
10
10
-
-
-
-
-
-
Tabla 10.6 Evaluación de las probetas mediante la norma ASTM-D714
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Conclusiones
Con este trabajo se concluye que la polianilina base emeraldina (PAni-EB) podría ser
un sustituto ecológicamente viable para reemplazar los aditivos inorgánicos, basados
en el zinc metálico y sus derivados, actualmente considerados como materiales
prejudiciales para el medio marino. El nuevo aditivo anticorrosivo representa una
alternativa ecológica debido a que se emplearía en concentraciones muy bajas y, por
otra parte, sus propiedades protectoras son superiores a las de los aditivos
convencionales inorgánicos.
En resumen:
a. La adición de solamente un 0.3% de polímero conductor (PAni-EB) en la
formulación de una imprimación epoxi, en substitución del 10% de fosfato
de zinc como aditivo anticorrosivo, ha causado una mejora sustancial de las
propiedades de adherencia y de resistencia a la corrosión del metal en un
medio agresivo que simula un ambiente marino.
b. La adición de esta pequeña cantidad de polímero conductor (PAni-EB) en la
formulación de la imprimación epoxi, ha evitado la formación de blistering
en la superficie que se encuentra alrededor de la zona donde se realizó el
corte en las probetas, al contrario de lo que ocurrió con la formulación
EJ01-0.
c. Con relación a la caracterización de la pintura epoxi se puede afirmar que la
adición de una baja cantidad de aditivo anticorrosivo (0.3% de polímero
conductor y 10% de fosfato de zinc), no cambia la estructura química de la
matriz polimérica (tal y como se ha comprobado en los espectros de
espectroscopia infrarroja).
d. La película de pintura seca es un material frágil y quebradizo, con lo cual se
concluye que las propiedades mecánicas de ambas formulaciones no son
buenas. Sin embargo, estas propiedades se podrían mejorar con la
incorporación de algún plastificante. La adición de la PAni-EB provoca un
ligero aumento del módulo de Young.
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e. En los ensayos de adherencia a tracción, la formulación EJ01-2 ha
mostrado una mayor tensión a rotura. La naturaleza de la rotura también ha
variado con la adición del polímero.
f. La adición de la polianilina durante la dispersión de la parte A ha provocado
un aumento de la viscosidad de la pintura y un espesor no uniforme durante
el pintado. Como consecuencia, ha aparecido corrosión por picadura al
poco tiempo de comenzar el ensayo en zonas muy localizadas. Para unos
estudios posteriores, dicha formulación tendrá que ser revisada y mejorada.
g. El proceso de pintado más recomendable para la imprimación epoxi fue el
de inmersión, pese a necesitar una mayor cantidad de pintura. El pintado
mediante una pistola presenta problemas en el mantenimiento de los
equipos (dada la naturaleza viscosa de las pinturas del tipo epoxi
bicomponente).
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E. Evaluación impacto ambiental
Se define como Evaluación de Impacto Ambiental (EIA) al procedimiento destinado a
identificar, interpretar y prevenir las consecuencias que acciones o proyectos públicos
o privados puedan causar al equilibrio ecológico, al mantenimiento de la calidad de
vida y a la preservación de los recursos naturales.
El impacto ambiental principal de este proyecto es la generación de residuos. En
consecuencia, se centra la EIA en la gestión de dichos residuos.
Los residuos que se generan en el laboratorio de polímeros conductores se clasifican,
con el correspondiente etiquetado, en grupos genéricos para la funcionalidad de
recogida selectiva; estos grupos son; residuos orgánicos clorados, residuos
inorgánicos no clorados y residuos sólidos.
Los residuos son recogidos en bidones de cinco litros y almacenados de forma
temporal en el laboratorio. Posteriormente, son transportados al punto de recogida
indicado por la Universitat Politècnica de Catalunya (UPC). Estos residuos, deben ir
acompañados de una hoja de solicitud de retirada de residuos, así como de un informe
detallado del contenido y volumen de los residuos entregados.
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F. Presupuesto
MATERIAL
Laboratorio
Cantidad Coste unitario(€) Coste total (€)
Acetona 2 de 5 L 29,90 59,80
Etanol 2 de 5L 30,10 30,10
Cloruro de sodio 1 de 5 Kg 20,40 20,40
Polianilina
(base emeraldina) 1 de 10 g 62,20 62,20
Resina epoxi 1 de 1L 30 30
Endurecedor 1 de 1L 20 20
Xileno 5 de 1L 39,30 196,50
Butanol 2 de 1L 30,90 61,80
Metil isobutil cetona 2 de 1L 21,70 43,40
Talco 2 de 1000g 23,90 47,80
Fosfato de Zinc 1 de 1000g 38,70 38,70
Dioxido de Titanio 1 de 1000g 44,10 44,10
Sulfato de Bario 2 de 500g 85,26 170,52
Material general de
laboratorio 300
Subtotal material de laboratorio 1.125,32
Oficina
Encuadernación,
fotocopias,
papelería
100
Total material 1.225,32
MÉTODOS INSTRUMENTALES
Cantidad Coste unitario(€) Coste total (€)
Espectroscopía de
infrarrojo 2 h 13 €/h 26
Chorreado abrasivo 5h 13€/h 65
Ensayos de
tracción-
deformación
2 h 20 €/h 40
Viscosimetría 3 h 15 €/h 45
Total métodos instrumentales                      176
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RECURSOS HUMANOS
Búsqueda
bibliográfica 15 h 13 €/h 195
Normas 3 h 13 €/h 39
Realización
experimental 300 h 13 €/h 3.900
Tratamiento de
datos 50 h 13 €/h 650
Confección
memoria 100 h 13 €/h 1.300
Total recursos humanos 6.084
COSTES GENERALES
Agua, electricidad 100
Total costes generales     100
SUMA TOTAL COSTES                        7.585
IMPREVISTOS (15%)                         1.139
SUMA COSTES + IMPREVISTOS 8.723
I.V.A (16%)                          1.396
TOTAL                                                                                  10.119 €
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Normas
 ASTM. Standard test method for Evaluation of Painted or Coated Specimens
subjected to corrosive environments, Designation: D 1654-05.
 ASTM. Standard Test Method for Evaluating Degree of Blistering of Paints,
Designation: D714-02, 2006.
 ASTM. Standard Test Method for Rheological Properties of Non-Newtonian Materials
by Rotational (Brookfield type) Viscometerl, Designation: D 2160.
 UNE-EN-ISO. Pinturas y barnices. Ensayo de adherencia por tracción.  Designación:
ISO 4624:2002, Diciembre 2003.
 UNE-EN-ISO. Preparación de sustratos de acero previa a la aplicación de pinturas y
productos relacionados. Métodos de preparación de las superficies. Parte 1: Principios
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generales. Designación: ISO 8504-1, Febrero 2002.
 UNE-EN-ISO. Preparación de sustratos de acero previa a la aplicación de pinturas y
productos relacionados. Métodos de preparación de las superficies. Parte 2: Limpieza
por chorreado abrasivo. Designación: ISO 8504-2, Marzo 2002.
 UNE-EN-ISO. Preparación de sustratos de acero previa a la aplicación de pinturas y
productos relacionados. Métodos de preparación de las superficies. Parte 3: Limpieza
manual y con herramientas motorizadas. Designación: ISO 8504-3, Marzo 2002.
